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Zur Kenntnis der inneren Rotation 
und der Normalschwingungen des Äthans. 


I. Das Ultrarotspektrum und die Normalschwingungen des Äthans. 


E. Bartholome und J. Karweil 


Mit 6 Firuren in Text 


Eingegangen a ». 31. 38 
Mit einem Gitterspektrographen mit Prismenvorzerlegung wurde das Ati 
ktrum im Ultrarot zwischen 2000 en und 3300 en I semesseı Zur | 


Inunge der gemessenen Schwingungen ist die Kenntnis der Srmmetrie des Mo 
twendig. Je nach der Stellung der beiden Ü H,-Gruppen zueinandeı H-Atoı 
venüber oder auf Lücke gehört das Molekül der Gruppe D,, oder D u Di 
ıswahlregeln für die Ober- und Kombinationstöne sind in beiden Gruppen veı 


für die Klasse D 


hieden. Es ergibt sich, daß eine vollständige Zuordnung nur 


linet, daß die H-Atome sich also gegenüberstehen. Die bisher nicht beobachtete: 


rundschwingungsbanden werden festgeleet, von denen vor allem eine langsaı 


Schwineune bei 740 em "! fürthermodvnamische Berechnungen wichtig ist. Schli 
h ergibt sich, daß die Annahme einer zufälligen Resonanz zwischen gewiss« 
hwingeungen, aus der Schlüsse für die Hemmung der inneren Rotati 


rden sind, mit eroßer Wahrscheinlichkeit nicht zutrifft 


Si. Zusammenhang zwischen den Normalschwingungen 
und der inneren Rotation. 

Obeleich sowohl das Ultrarotspektrum ?) wie auch das RAMAN 
pektrum®) des Äthans im Gaszustande schon häufige untersucht 
orden ist, war es den bisherigen Deutungsversuchen *) nicht mößgliel 
nerseits die Frequenzen aller Grundschwingungen völlig eindeutig 
estzulegen, andererseits alle beobachteten Banden als Kombinations 
w. Oberschwingeuneen zu deuten. Besonders störend war vor allen 
ıB bisher eine langsame zweifach entartete Schwingung nicht aus 
em Spektrum, sondern nur mittelbar aus den Werten für die spezi 


sche Wärme bestimmt werden konnte 


D7 2) W. W. CosLEnTz, Inv. of Infrared Spektr. 1908. A. Levın 
F. MEvER, J. Amer. Opt. Soc. 16 (1928) 137. E. BARTHOLOME und H. SachHsse, 
physik. Chem. (B) 30 (1935) 40. ) CC, M. Lewis und W. V. Houston, Ph 
ev. 44 (1933) 903. S. BHAGAVANTAM, Indian J. Physics 6 (1930) 545 1) A. EvckKe&? 
d A. Parts, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1932, 274. Z. physik. Chem. (B) ?0 
933) 184 E. TELLER und B. Tortey, J. chem. Soc. London 1935. S85. 
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Da der Beitrag der Translation, äußeren Rotation und der 
übrigen Schwingungsfreiheitsgrade zur spezifischen Wärme genügend 
sicher berechnet werden kann, ergibt die Differenz der gemessenen 
Werte von €’, und der oben erwähnten Beiträge den Anteil der un 
bekannten Frequenz und der inneren Rotation. Solange man 
über diese beiden Freiheitsgrade keine weiteren Aussagen hat, kann 
man diesen Restbetrag der spezifischen Wärme auf zweierlei Weise 
aufteilen. Setzt man (Berechnungsmösglichkeit I nach EucKEN und 
PARTS, loc. eit.) die Frequenz der unbekannten Schwingung zu 

750 em! fest. so ergibt sich für die . Hemmune der inneren Ro 
tation” aus den Messungen der spezifischen Wärme von EuUcKEN und 
PARTS und EucKEN und WEIGERT!) ein Wert von — 300 cal. Verlegt 
man dagegen (Berechnungesmösglichkeit Il) die Schwingung in das Ge 
biet um 1100 em !, so erhält man aus den Werten für die spezifische 
Wärme eine Hemmung von — 3000 cal. Ergebnisse von Messungen 
der spezifischen Wärme, die von EucKEn und WeEIGERT bis in die 
(Gegend von 140° hinab ausgeführt wurden, sprachen entschieden 
zugunsten der erstgenannten Möslichkeit 

Rechnet man nun nach Annahme | statistisch die Entropie des 
easförmigen Äthans am Siedepunkt aus?), so erhält man einen Be 
trage, der um 144 E.E. größer ist als der, welcher sich thermisch aus 
der Integration über die spezifische Wärme des festen Athans 
Schmelzwärme usw. ergibt. Entweder enthält also das feste Athan 
am abs. Nullpunkt noch einen Entropiebetrag, der bei der Messung 
der spezifischen Wärme des Kondensats nicht in Erscheinung tritt 
oder die Annahme über die Hemmung der inneren Rotation ist un 
richtig. Da die Berechnung der Entropie S,.ai..n nach der zweiten 
der oben erwähnten Mörlichkeiten praktisch den oleichen Wert liefert 
wie S,,.m ,; So entscheiden sich KEemPr und PITZER für die Annahme Il 

Zur Prüfung der statistisch und thermisch gewonnenen Entropie 
werte ist nun eine Heranziehune der experimentell bei etwa 700 
bestimmten Gleichgewichtskonstanten des Äthan — Äthylengleich 
oewichtes von größter Bedeutung, indem man aus dieser und den 
als bekannt anzusehenden Entropien des Äthy lens sowie des Wasser 
stoffs die des Äthans ermittelt und sie mit den nach den verschiedenen 
Annahmen berechneten Entropien bei dieser Temperatur vergleicht 

\. Euvcken und K. WEIGERT, Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 265 
J. D. Kemer und K.S. PıTzeEer, .J). chem. Physics 4 (1936) 749. J. Ameı 


chem. So« »9 (1937) 276 
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‚eider ist aber auch auf diesem Wege eine wirkliche Entscheidung 
ur Zeit noch nicht möglich. da einmal die Gleichgewichtskonstanten 
och nicht in dem notwendigen Maße festgelegt zu sein scheinen! 

um anderen in der Berechnung der Entropie bei hohen Temperaturen 
ie Willkür in der Festlegung der Normalschwingungen sich schon 
emerkbar macht. Immerhin läßt sich soviel sagen, daß die bisheı 
\eist angenommenen Gleichgewichtskonstanten sich besser mit den 
‚ach Annahme II berechneten Entropien berechnen lassen : 

Auf eine eänzlich andere Weise versuchte HowArp?) die Hem 
mung der inneren Rotation abzuschätzen. Wenn die entarteten 
RAMAN- und Ultrarotbanden praktisch die gleiche Frequenz besitzen 
erwartet er eine Störung der Rotationsstruktur der Ultrarotbanden 
für den Fall. daß die innere Rotation nicht oder nur wenig gehemmt 
ist. Weil in den beobachteten Banden eine solche Störung nicht zu 
finden ist, schließt er auf eine Hemmung von mindestens 3000 cal 
Nun besitzen aber die entarteten Valenzschwingungen sicherlich nicht 
die gleiche Frequenz (vgl. $6). Da weiterhin die dieser Abschätzung 
zuerundeliegenden Messungen von LEVvIN und MEYER (loc. cit.) den 
\bstand der Rotationslinien nicht sehr genau liefern. und außerdem 
für die Berechnung der Wechselwirkung von Schwingung und Ro 
tation die Kenntnis der exakten Kraftkonstanten notwendig ist *), ist 
die Genauigkeit der Abschätzung nicht zu übersehen 

Es besteht nun wenig Hoffnung, die Terme der inneren Rotation 
unmittelbar dem Spektrum zu entnehmen. So erscheinen die Mes 
sungen der spezifischen Wärme noch der direkteste Weg zur Lösung 
lieser Frage. Um aber aus den Meßergebnissen eindeutig auf die Größe 
ler Potentialmulde schließen zu können, und um die thermodyna 
mischen Berechnungen auf eine sichere Basis zu stellen. ist es not 
wendig, zunächst alle Grundfrequenzen ausschließlich aus 
lem Spektrum zu bestimmen 

Da nun einige Grundschwingungen als solche weder im RAMAN 
ıoch im Ultrarotspektrum auftreten, besteht die einzige Möglichkeit 
ur Lösung dieser Aufgabe darin. daß man möglichst viele Kom 
binations- und Oberschwingungen ausmißt, um aus diesen 
dann mit Hilfe der für das Äthan gültigen Auswahlregeln und deı 


1) H. H. Storc# und L. S. Kasser, „J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1240 
Vel. Kemrp und PITZER, loc. eit. ) J. B. Howarp, Physic. Rev. 51 (1937) 53 
!) M. Jomsston und D. DEnNIson, Phvsic. Rev. 48 (1935) 868 
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bereits festeeleeten Grundschwineungeen die restlichen Grundschwin 
sungen zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde das Ultrarotspek 
trum des Athans in dem Spektralgebiet zwischen 2000 und 
3300 en unter Verwendung eines Spektrographen mit doppelter 
Zerlerune (Prisma- und Echelettegitter) erheblich eenauer festoeleet 


s es In früheren Untersuchunseen möelich waı 


S 2. Apparatur. 
I. Aufbau. 

Der verwendet: Spektrograph ist schematisch n Fi: | vieder 
eeeben Lichtquelle Vorzerlegeı (ritterspektrograph und Thermo 
säule standen durch Sperrholzwände voneinander getrennt in einen 
fensterlosen Zimmeı Die Bedienung der Apparatur erfolgte von 


> 
eine] weıten Raum ıııs 


\ 


Die Strahlune wurde von einem NERNST-NStift N erzeuet. deı 

ıs einer 100 Volt Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. Die Strom 
stärke betrug 1 A und wurde durch einen Eiseı Wasserstoff-Wider 
stand konstant eehalten Kın Holzkasten mit lansem Schornstein 
leitete die erwärmte Luft zur Zimmerdecke. so daß sie auf die Thermo 
säule. die als Strahlungsempfänger diente, keinen Einfluß ausüben 
konnte Der Hohlspiegel H, entwarf ein vereröbertes Bild des Nr RNST 


‚ des Prismenvorzerlegers. Die Veı 


Stiftes auf dem Eintrittsspalt 5 
oerößerunge war so gewählt. daß auch bei lanseer Brenndauer und den 
dabei unvermeidlichen \rbeiten des NERNST-Stiftes, der Spalt 
immer völlige ausgeleuchtet wurde 

Die Vorzerlegung fand in einem gewöhnlichen Prismenspektro 


eraphen mit WADSWORTH-Einrichtung statt. Der Strahlengang ent 
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prach dem von UÜZERNY und PLETTIG!) angegebenen. Das Prisma 
Höhe 65cm. Basislänge S5 cm. Kantenwinkel 60 bestand aus 
(atürlichem Svilvin und wurde, um ein Anlaufen zu vermeiden 
tändie oeheizt 

Durch den Spalt 8, trat das Lichtbündel in den Gitterspektro 
raphen ein Vor dem Spalt konnte der Strahlensang dureh eını 
lektromaenetisch betätiete Metallklappe unterbrochen werdeı 

\ls Gitter @ stand ein Woopsches Echeletteeitter zur Verfügung 
Seine maximale Intensität sollte es im Spektrum erster Ordnung beı 
5 u liefern. Die Höhe betrug Ss cm, die Breite 87 em. Aus eineı 
Messung des Rotationsschwingungsspektrums von HCl bei 35 
urde die Gitterkonstante zu 35035 «u ermittelt 

Die \bsorptionsgefäße befanden sıch bei A Diese Stelle ist gr 
eigneter als die sonst übliche Anordnung vor dem Spalt S,. da Strahl 
verzerrungen durch nicht ganz parallele Verschlußplatten hier nicht 
mehr stören können 

Die Strahlung wurde von einer Morzschen Mikrothermosäule 77 
aufgenommen, die sich in einem evakuierten Glassefäß befand. das 
mit einem Flußspatfenster verschlossen war. Der Luftdruck im 
Inneren des Gefäßes betrug einige hundertstel Millimeter Hg. Größereı 
Druck verringerte die Empfindlichkeit eerineerer setzte die Einstell 
dauer soweit herauf, daß die Einstellung unreproduzierbar wurd« 

Von der Thermosäule führte eine Leitung aus verdrillter Litze 
zu dem außerhalb des Zimmers aufgestellten Galvanometer (Mori 
sches Originalinstrument), dessen Ausschlag mittels einer von BEr« 
MANN?) beschriebenen Photozellenanordnung verstärkt wurde 

Der vertikale Faden einer Einfaden-Wolframlampe wurde mit 
einem Brillenelas über den Spiegel des erwähnten Instrumentes auf 
die Trennlinie einer Differentialsperrschichtphotozelle abgebildet. Di 
Klemmenspannung dieser Zelle wurde über ein zweites Galvanometeı 
Siemens Type SK) mit Fernrohr und Skala abgelesen. Kleine 
Drehungen des Spiegels des Primärgalvanometers verschieben das 
Bild des Glühfadens um ein Geringes. Dadurch erhält die eine Zelle 
mehr, die andere weniger Licht. Die entsprechenden \nderuneen deı 
Klemmenspannung können an dem zweiten Galvanometer abgelesen 
werden. Wenn auch die Verschiebungen des Glühfadenbildes klein 
sind. so führen doch die starken Änderungen der Strahlungesenergik 

M.CÜZzEernvY und V. Prertis, Z. Physik 63 (1930) 590 L. Beri 


Phvsik. Z. 32 (1931) 286. 
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pro Zelle zu beträchtlichen Ausschlägen des Sekundärinstrumentes 


Die Winkelverstärkung schwankte bei den einzelnen Messungen je 


nach Spaltbreite zwischen 100fach und 300fach. Der Verstärker eı 
laubte noch 1000fache Verstärkung. doch unterbanden die auftreten 
den Störungen die praktische Verwendung oberhalb 400facher Veı 
erößerung 

Der Verstärker stand in einem liehtdichten Kasten auf einem 
breiten Betonklotz. der mit dem Gebäude nicht in Berührung stand 
Das Primärgsalvanometer war zur Unterdrückung der an seinen 
Klemmen auftretenden wilden Thermokräfte vollständige in Zellwatte 
eingepackt und mit Aluminiumfolie umwickelt. Außerdem wurde über 
das ganze Instrument von oben her ein DEwAR-Gefäß bis in Höhe des 


Spiegels vest ülpt 
2. Justierung. 


Bei der Justierung wurden zunächst alle Spiegel sowie NERNS1 
Stift, Prisma und Gitter auf eleiche Höhe gebracht und darauf de: 
Vorzerleger mit der grünen Quecksilberlinie ungefähr justiert Die 
genaue Eichung erfolgte später in der Weise, daß das Gitter fest auf 
eine bestimmte Wellenlänge eingestellt wurde und die Intensität des 
NERNST-Stiftes in Abhängiekeit von der Prismenstellung semessen 
wurde. Die so erhaltenen Kurven zeigen zwei Maxima entsprechend 
den Spektren erster und zweiter Ordnung. Die Breite von S, wurde 
nun so gewählt. daß beide Maxima hinreichend getrennt erschienen 
Dann wurde das Prisma so gestellt. daß nur die langwellige Hälfte 
des Spektrums erster Ordnung durch 8, in den Gitterspektrographen 
einfiel.e Zur Kontrolle der Vorzerleeung wurde das Gitter auf die 
halbe Wellenlänge des durch 8, tretenden Lichtes gestellt und die 
Intensität gemessen. Es ergab sich. daß die so gemessene Intensität 
der ersten Oberschwineung vollständie zu vernachlässieen waı 

Die Grundplatte des Gitterspektrographen wurde zunächst mit 
einer Libelle justiert und dann die Achse des Gitterdrehtisches mit 
einer Röhrenlibelle genau senkrecht oestellt Das war erreicht, als 
die Blase der Libelle sich bei der Drehung des Gittertisches nicht 
mehr verschob. Fest mit dem Gittertisch verbunden war ein kleineı 
beiderseits spiegelnder Hilfsspiegel. Er wurde in der Weise parallel 
zur Drehachse des Gitters cestellt daß er zunächst durch Autokolli 
mation justiert wurde. Nach Drehung des Gittertisches um 180 
mußte im alleemeinen die Höhe des Beobachtunesfernrohres geändert 


werden. um wieder den Autokollimationsstrahlensane zu erhalten 





vın 
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Korrigierte man die Abweichung zur Hälfte durch Neigen des Spiegels 

ur Hälfte durch Änderung der Höhe des Beobachtungsfernrohres. so 
vurde bald die Stellung des Spiegels erreicht, bei der beim Drehen 
des Gittertisches jeweils die Autokollimation erhalten blieb. Dann 
stand der Hilfsspiegel parallel zur Drehachse, und das Gitter konnte 
ohne Schwierigkeit mit Benutzung des ungeritzten Teils seiner Fläche 
N die eleiche l.are eebracht werden. 

Die Parallelität der Gitterstriche zur Drehachse wurde dadurch 
kontrolliert, daß die zahlreichen Spektren höherer Ordnung, die bei 
Beleuchtung mit einer Quecksilberdampflampe entstehen, alle in 
oleicher Höhe, nämlich in Höhe des Eintrittsspaltes liegen müssen 

Die Kinrichtung der Gitteroberfläche in die Drehachse geschah 
durch Beobachtung eines auf dem nicht geritzten Teil des Gitters fest 
anliegenden Stückes Millimeterpapier. Steht die Gitterfläche richtig 
so dürfen sich beim Drehen des Gitters alle Punkte des Millimeter 
papiers, die auf der Verlängerung der Drehachse liegen, nicht seitlich 
veren das Fadenkreuz des Beobachtungsfernrohres verschieben 

Zwischen der Wellenlänge 2, der Gitterkonstanten d und dem Dreh 
winkel des Gitters « besteht im Spektrum erster Ordnung die Beziehung 

),—=2:-d-sin (a+P) cos. 
ist der Winkel zwischen dem einfallenden und dem gebeugten Strahl 
Er wird in der Weise bestimmt, daß man zunächst das Bild von 8; 
auf 8, zurück über die ungeritzte Gitterfläche abbildet und den Winkel 
mißt,. um den das Gitter gedreht werden muß. damit das Bild von 
S, auf 8, fällt. Alle Eichstellungen wurden visuell bestimmt. Die 
lage des Nullpunktes konnte außerdem durch Bestimmung der Lage 
des Intensitätsmaximums der direkt reflektierten Strahlung mit deı 
Thermosäule beim Drehen des Gitters durch die Nullstellunge kon 


trolliert werden. 
3. Bedienung. 


Auf dem Tisch, auf dem der Spektrograph aufgebaut war, stand 
in in Öl laufendes Getriebe, das die Umdrehungen eines Elektro 
motors in zwei verschiedenen Stufen untersetzte. Der Motor befand 
sich in einem Kasten unter dem Tisch, um eine Beeinflussung deı 
Thermosäule durch seine während des Laufes langsam zunehmende 
Erwärmung zu vermeiden. Die beiden Untersetzunsen waren mit 
Magnetkupplungen verbunden. Diese bestanden aus einem frei auf 
einer Achse sich drehenden Topfmagneten. Bei der Erregung durel 


eine in ihm befindliche Magnetspule, der der Strom über Schleifringe 
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zugeführt wurde, legte er sich fest gegen eine mit der Achse fest veı 
bundene Planscheibe und drehte diese mit. Die Kupplung, die das 
(‚itter drehte. besaß auf beiden Seiten der Scheibe je einen \ wenietl 
top! die Sit h vevenelnandeı drehten Je 11a hdem deı eine odeı ındere 
erregt wurde, drehte sich die Achse, und damit das Gitter. in veı 
schiedener Ri htung Mit der Gitterdrehachse fest verbunden waren 
mehrere Kontaktscheiben. die automatisch die von außen hergestellte 
Kupplung zwischen (Getriebe und Gitter lösten, wenn sich das Gitter 
un einen bestimmten einstellbaren Winkelbereich oedreht hatte 
Die gedrehten Minuten waren an einem Gesprächszähler abzulesen 
Die Sekundenzahl zelote ein umeeelchtes Voltmeter. das von eineı 
auf der Gitterdrehachse befestieten Widerstandswalze je nach deren 
Stellune in bezue auf den festen Abnahmekontakt veränderliche 
Spannungen erhielt 

Die zweite Kupplung schob mit einem Hebelarm die beiden 
\bsorptionsgefäße hin und her. Sie waren auf einem Stahlschlitten 
betestigt, der auf Stahlschienen lief. Eine auf der Achse der Kupplung 
sitzende Kontaktscheibe brachte die Bewegung in den Endstellungen 
der Gefäße, die von außen durch zwei aufleuchtende Lämpchen 
kontrolliert werden konnten, zum Stehen. Eine an dem Hebelarm 
befestigte Blattfeder drückte den Schlitten jeweils fest gegen die 
verstellbaren Anschläge, wobei eine an deı Kupplung angebrachte 
Sperrung ein Zurückdrehen der letzteren durch die gespannte Blatt 
feder verhinderte. Zur Vermeidung von Induktionen auf die Galvano 
meterleitung waren alle Kontaktstellen mit großen Kapazitäten 


überbrückt 
ti. Auswertung der Messungen. 


Bei der eigentlichen Messung wurde zunächst der Nullausschlae 
bestimmt (Klappe im Strahlengang), dann wurde der Ausschlag mit 
Meßsefäß, dann der mit Leergefäß. wieder mit Meßgefäß und schließ 
lich wieder der Nullausschlag bestimmt Zwischen der ersten und 
letzten Messung sowie zwischen der zweiten und vorletzten wurde 
das Mittel genommen (zur Eliminierung des Ganges) und aus den 


oemittelten Werten die \bsorption berechnet 


S 3. Meßergebnisse. 
Die unmittelbaren Meßergebnisse sind in den Fig. 2 bis 5 graphisch 
wiedergereben. Die gefundenen, in den Figuren numerierten, Linien 


sind ın Tabelle 1 mit den Wellenzahlen und ihrer Deutune als Parallel 
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Tabelle 1. Meßergebnisse 





Fig. 2 Fig. 5 














I 23027 Q-Zweig | 32850 
2 22926 P-Zweig 32170 
3 22366 Q-Zweig 32695 
+ 222171 @-Zweig 259° 
+) } «) 
: 2 Band 
> «) 
3 5 .O-Zweig 
Fio. 3 iu 3 > 
= 32 ‘() 
23773 R- Zweig 31950 
27551 Q@-Zweig 31855 Q-Zweig 
27392 P-Zweig 31755 
27055 15 1705 
5 27000 31655 
2695°5 31585 
26305 31510 
26845 3140°0 | ar 
26795 Bande 20 31330 Bande 
10 26740 3122°5 
26660 31150 
26590 31057 
26540 30960 | 
6480 25 30860 } 


30755 
3067°0 
30560 | 
30450 
30 30350 
3023°5 


Fig 4 


30170 Band: 
I 30070 @-Zweig 30105 | 
29704 R-Zweig 30070  @-Zweig 
209546 (W) Zweig 35. 2991°0 
29331 P-Zweig 29830 
5 28950 Q-Zweig 29790 | 
28820 P-Zweig 29725 
‚ler Senkrechtbande angseseben. Im Gebiet zwischen 2300 cm und 


2500 em”! konnte wegen der starken Kohlensäureabsorption ım 
Strahlensane nicht gemessen werden. Es ist nicht immer das größte 
\uflösungsvermögen benutzt worden (vel. Fig. 3 und 4). Dann treten 
nämlich die Enveloppen der Banden klarer in ihrer charakteristischen 
(estalt hervor, ohne durch das Auftreten einer Feinstruktur verwirrt 
u werden. Die Gradeinstellung in den Fig. 3 und 5 entspricht nicht 
den gleichen Wellenzahlen, da die Apparatur zwischen den Messungeı 
noch einmal umgebaut wurde, wodurch sich der Nullpunkt der Grad« 


einteilung verschob 
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In Fig. 2 ist der langwellige Teil des Spektrums in der Gegend 
von 2250 em’! aufgetragen Man bemerkt zwei Q)-Zweige bei 
2221 lem”! und 22366 em °!, die sich aus einer ausgedehnten Ab 


sorptionsstelle erheben, die als die Überlagerung der dazu cehörigen 
P- und R-Zweige gedeutet werden kann. Daran schließt sich eine 
weitere Absorptionsstelle an, die ebenfalls als Parallelbande be 
zeichnet werden kann; der Q-Zweig liegt bei 23027 em "!, der P-Zweig 
bei 22926 cm !. Der R-Zweig fällt leider in das Gebiet der Kohlen 


säureabsorption 

(semessen wurde in diesem Gebiet mit einem 30 cm langen Ab 
sorptionsgefäß mit ACl-Verschlußplatten und 1000 mm Athandruck 
ler Durch 


messer der Absorptionskammer so weit vergrößert werden, daß füı 


Um Intensitätsverluste zu vermeiden. mußte allerdines 


das Vergleichsgefäß keine passenden Verschlußplatten mehr zur Ver 
fügung standen, so daß die Absorption gegen Luft gemessen wurde 
Das war jedoch nicht von Bedeutung, da die Veränderung der Schicht 
dicke der Kohlensäure oder des Wasserdampfes der Luft bei Ein 
schieben des Absorptionsgefäßes wegen des sehr langen Strahlenganges 
nicht mehr ins Gewicht fiel. Ferner ergibt sich, daß nirgends Sprünge 
im Intensitätsverlauf (gemessen ohne Absorptionsgefäß) vorhanden 
sind, die zu scheinbaren Absorptionen Anlaß geben könnten. 


Die Fig. 3 und 4 umfassen das Gebiet von 2600 em"! bis 3020 em 


1 


die Fire. 5 das Gebiet von 2970 em bis 3300 em !. Einer schwachen 


Senkrechtbande bei 2675 em! (eemessen mit 10 em langen mit ÄKÄÜl 
verschlossenem Gefäß und 1000 mm Äthandruck) schließt sich eine 


Parallelbande mit scharfem @-Zweig bei 2755 1lcem°”!an. Der dazu 
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ehörive P- bzw. R-Zweige lieet bei 27396 em! bzw. 2777 lem 


Die Absorption nimmt nun nach kurzen Wellenlängen hin stark zu 


Fig. 3 Fig. 4 


so daß das Gefäß nur noch mit 25mm Athan eefüllt wurde. In den 
Fie.4 und 5 sind drei Parallelbanden zu erkennen. deren stärkste 


len Q-Zweig bei 29546 cm besitzt mit dem P- und R-Zweig bei 


R 

E ’ 

N 
[7 

N 

0 . 

64° 67 

Fig 5 
933 lem"! bzw. 29714cem°!. Ein schwächerer Q-Zweig liegt bei 


1 


mit dem P-Zweig bei 2883 cm °!. Der R-Zweig fällt auf 


len ansteieenden Ast der zuvor beschriebenen Bande. Schließlich ist 


-SYUD cm 


ch ein Q-Zweig bei 3007 em”! zu bemerken 
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In Fie. 5 ıst ein Teil der gleichen Bande nochmals mit erößereı 
\uflösunge zu sehen. Man sieht. daß dieser Bande noch Linien eineı 
Senkrechtbande die sıch von 2950 em bıs 3000 em erstreckt 


überlagert sind. Zwei weitere Senkrechtbanden von geringerer Inten 


sıtät hegen zwischen 3195 en und 3280 en bzw. 3090 en und 
3170 cm Über der ersten liegen deutlich, an den Q-Zweigen zu 
erkennen, zwei Parallelbanden bei 32225 em und 3185 en (ze 
messen wurde in diesem Gebiet mit einem 10 cm langen Gefäß mit 


Quarzplattenverschluß; und zwar Kurve I mit 760 mm Athandruck 


Kurve Il mit 100 mm. Kurve Ill mit 25 n 


S 4. Zusammenstellung der Messungen früherer Autoren. 
Um die im vorigen Paragraphen beschriebenen Banden zu deuten 


ist es notwendig, zunächst die von früheren Autoren erhaltenen Eı 
oebnisse, die sich vorwiegend auf Grundbanden beziehen. zusammen 
zustellen. LEVvVIN und MEYER (loc. cit.) haben die intensivsten Banden 
des Ultrarotspektrums mit einer Gitteranordnung ausgemessen 
Sie fanden eine Senkrechtbande bei 827 em !, eine Parallelbande bei 
1379 em "!, zwei Senkrechtbanden bei 1465 em  ! und 1495 em !. Die 
Messungen dieser Autoren in dem Gebiet um 3000 em sind durel 
Verunreinigungen des untersuchten Athans durch Methan und Propaı 
entstellt. Doch tritt deutlich eine dem Äthan zuzuschreibende Senk 
rechtbande bei 3000 em”! und mindestens eine Parallelbande bei 
2955 cm”! hervor. BARTHOLOME und SACHSSE (loc. eit.) wiesen durch 
Vlessung des Isotopieeffektes an (',H,D nach, daß bei 1465 cm ! und 
1495 cm ! wirklich zwei, praktisch gleich intensive Senkrechtbandeı 
lıeven 

Im Raman-Kffekt fand Houston (loe. eit starke Banden bei 


993 cm 2900 cm! und 2955 em! \ußerdem schwache Bandeı 
beı 1344 cm 27437 cm 277Scm"! und 2940 em Weiter fand 
er eine Folge von Rotationslinien mit dem Abstand von 10 cm 

zwischen 2970 em! und 3008 em”!. BHAGAVANTAM (loc. cit.) fand 
die erwähnten starken Banden und außerdem sanz schwache be 
975 em"! und 1460 em !. Leider sind bis jetzt noch keine Messungeı 
des Depolarisationsgrades vorgenommen worden, so daß eine Trennung 
in (totalsymmetrische) Parallelbanden und (entartete) Senkrecht 
banden nicht ohne weiteres vorgenommen werden kann. Doch läßt 


sich aus dem Linienabstand der erwähnten Rotationsfolge ableiten 


daß sie zu einer Bande gehört. bei der AA > erlaubt sein muß. Dies 


N 
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nur bei den Senkrechtbanden der Fall. während für die Parallel 
nden AK=0 gilt. Eine Extrapolation zu kürzeren Frequenzeı 
oibt, daß sicher nicht. wie Houston annımmt. 2955 em "!, sonderı 
440 cm ! der Q-Zweig dieser Bande ist. Dann kann die starke Bande 
2955 em ! nur eine Parallelbande sein. Somit trifft auch für das 
\than das bei vielen anderen hochsymmetrischen Molekülen gefunden 
ebnis zu, daß die totalsymmetrischen Banden im Raman-Effekt 
viel intensiver auftreten als die entarteten Wendet man diese 
pirische Regel auch auf die restlichen intensiven Raman-Bandeı 
\than an. so folet,. daß 993 em "! und 2900 em! ebenfalls tota 
ımetrische Banden sind. Die schwachen Banden können dann ent 
ler Senkrechtschwingungen entsprechen oder als Obertöne gedeutet 
rden. Doch muß man wohl annehmen, daß nur totalsvmmetrisch« 
Obertöne im RAMAN-Kffekt gefunden werden können, da ja schon dis 
tarteten Grundtöne nur schwach auftreten Da zwischen den Kreeb 
ssen von Houston und BHAGAVANTAM hinsichtlich der schwache: 
Banden sehr schlechte Übereinstimmung besteht. ist es nicht sicheı 


3 alle angegebenen Banden dem Athan zuzuschreiben sin: 


$5. Die Auswahlregeln für das Äthanspektrum. 


Die Zuordnung der gefundenen Banden zu den Normalschwn 
ven setzt nun die Kenntnis der Auswahlregeln und damit d. 
\lolekülsymmetrie voraus Diese darf aber von vornherein nicht a 
eKkannt angesehen werden Zwar ist \than sicherlich ein Ssymme 
scher Kreisel \ber die Lage der beiden C’H,-Gruppen gegeneiı 
der, in der die potentielle Energie ein Minimum besitzt, hängt davoı 
ob ın dem durch die Valenzkräfte voreeeebenen Abstand der H 
tome die Resonanzabstoßune stärker ist als die Loxponsche Aı 
ehuneskraft oder umeekehrt Wenn die Anziehungeskräfte übeı 
egen. so stehen sich die H-Atome zegrenübeı In diesem Fa 
esitzt Athan die Symmetrie D \n Symmetrieelementen sınd vol 
nden: eine dreizählige Achse (,. drei zweizählige Achsen (, senk 
ht zu €, und eine Spiegelebene o Wenn die Abstoßunge übeı 
egt, stehen die H-Atome auf Lücke und die Molekel besitzt dis 

ymmetrie D, \n Symmetrieelementen sind vorhanden: eine dr« 
ihlıve Achse ( drei Spiegelebenen o. durch die Achse und en 

/entrum 1 

Da die Auswahlregeln für die beiden Symmetrieklassen ve 


ieden sind, müssen hier beide Mösrlichkeiten diskutiert werd: 
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labelle 2 brinet zunächst die Auswahlreeeln für die Grundtöne deı 





Klasse D die dem Artikel von G. PLACZEK entnommen sind!) 
Tabelle 2 \uswahlregeln für die Grundtön« ler Klasse D 
Bezeichnung Sym \ntisym Zahl 

. vAMAN ” der G 1 
der metrisch metrisch = | Ultrarot ler Grun« 
Effekt schwin 
Schwingung zu zu 


rungen 





1 ( 3 
IE) 
| 4 ‘ (0 
1 G, 18 0 
1 ( ! M 0 2 
IE) 
} 4 } 
f YM,=0 
| 
Die Auswahlreeeln für die Obertöne lassen sich nach einer Arbeit 
von Tısza ?) hinschreiben. Es gilt in leicht verständlicher Bezeichnung 
zunächst für die Obertöne 
| ' A, wenn R oerade 
|, wenn n ungerad: 
E I, E wenn n gerade 
1,+4,+ E wenn n ungerade 
Für die Kombinationstöne gilt 
1, + A | I, -E 1.4 / 
E-l b, | / 
} 


Diese Regeln sind mit der aus dem Vorhandensein von ? foleendeı 
Regel zu kombinieren 

4) wenn Rs eerade 

ı) wenn n, ungerade 

Für die Klasse D,, sind die Auswahlregeln für die Grundtöne 


Tabelle 3 wiedergegeben 


(+. PLAczEeK, Handbuch der Radiologie VI, 2 (1934) 203 :) L. Tısza 
Z. Phvsik 82 (1933) 48 


leı 


nd 


it 


) 


- 


Kenntnis der inneren Rotation und der Normalschwingungen des Äthans. I. 15 


Tabelle 3. Auswahlregeln für die Grundtöne der Klasse D 








Bezeichnung Sym Antisym R Zahl 
vAMAN der Grund 
deı metrisch metrisch £ | Ultrarot 
Effekt schwıin 
Schwingung zu zu 
runger 
| { ( f \ ; 
0 
| { { { N} 0) 
l’ ( ( ( N 0 
| ( ( N M 0 2 
0 
} ‘ M 0 
Bi: 2 
l 34 3 


Die Auswahlregeln für die Obertöne sind zunächst. soweit sie die 
('haraktere A und E betreffen. die gleichen wie bei der Klasse D 
Dagegen eilt jetzt wegen der Symmetrieebene oO, 

) wenn n, gerade 
wenn Ns ungerade. 

Die Auswahlregeln für die A-Schwingungen sind also für beide 
Klassen die gleichen. Dagegen unterscheiden sich die Regeln für die 
entarteten Schwingungen. Wenn ein Zentrum vorhanden ist, kann 
iede Bande entweder nur im Ultrarot oder nur im RAaMAN 
Effekt aktiv sein. Dagegen können in der Klasse D,, die Banden 
E' sowohl im Ultrarot als auch, wenn auch wahrscheinlich mit kleineı 
Intensität, im Raman-Effekt auftreten. Da die E’-Banden von D 
ıcht den Banden E,, sondern den Banden E, von D,, entsprechen 
ind weiter die im Ultrarot erlaubten Kombinationen, die eine Senk 
echtbande enthalten, für beide Klassen verschieden. So treten bei 
, , überhaupt keine geraden Obertöne im Ultrarot auf, während 
bei D,, z. B. 2-E’ wieder E’. also eine im Ultrarot aktive Senkrecht 


bande ereibt. 


S6. Die Festlegung der Symmetrie von C,H, und die Zuordnung 
der gemessenen Banden zu den Normalschwingungen. 
Es wurde nunmehr versucht. die Einordnung der gemessenen 
Banden für beide Symmetrieklassen durchzuführen. Das Ergebnis 


möge vorweggenommen werden: Eine befriedigende Zuordnung ze 
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inet nur dann. wenn man die Symmetrie also eine Spiegeleben« 
annımmt, während die Zuordnung für D,, (mit einem Symmetric 


zentrum) für eine Reihe von Banden nicht möslich ist Darau 
olgt, daß die Athanmolekel die Symmetrie D,, besitzt 
und daß die H-Atome in benachbarten ('H (‚ruppen sıcı 
in dem dureh die Valenzkräfte vorgeegeebenem Abstand nicht. wie 
KYRING theoretisch abveschätzt hat abstoßeı sonderı 


ınzıehen 


Es soll zunächst die Zuordnune für die Klasse D,, durcheeführt 


verden. Nach den Ausführungen des $ 4 ist eine A, -Schwingung mit 
93 en zu identifizieren. Eine zweite A, - Bande liegt bei 2920 em 

Daß ım Spektrum zwei gleich starke Banden bei 2900 cm und 
2955 en sefunden sind, ist offenbar nur so zu erklären. daß eıı 
Oberton von der Symmetrie A, zufällig fast die gleiche Frequenz b« 
sitzt wie der Grundton und mit diesem entartet ist Kine dritte 
I, -Schwingung ist zwischen 1300 em! und 1500 em zu erwarten 
Ob die von BHAGAVANTAM gefundene Bande 1460 em oder die voı 
Houston eefundene Bande 1344 em ! hiermit zu identifizieren ist 


ann erst auf Grund des Verhaltens der Oberschwineuneen ent 
hiıeden werden 
Von den A,-Banden ıst sicher eine mit 1376 en zu identifiziereı 


1 
l 


Die zweite lieet bei 2955 cm Daß hier nicht eine. sondern dre 
re Parallelbanden auftreten. ist so zu erklären. daß zweı Obeı 


öne der Symmetrie 4, mit dem Grundton Fermi-Entartung aufweisen 


Von den E’-Banden lieet die erste bei S?27 en cdıe zweite lieot 
vischen 2950 en und 3000 em Weder aus den Messungen voı 
H. Ey \ ) ) S »+ (1932 3191 Nach FER» 

Z. Phvsik 71 1931 250] kann zwischen einem Grundton und einem Obertor 
starke Wechselwirkung auftreten und an Stelle einer Grundbande und ein« 
Obertor band ‚wel starke Banden auitreten, die wufgespalteı sınd, weniı di 
beiden Frequenzen ziemlich nahe beieinander liegen, der Oberton die gleicher 


Symmetrieeigenschaften besitzt wie der Grundton und die beiden Schwingung: 
durch Anharmonizitätsglieder miteinander gekoppelt sind Die Aufspaltung ist 
dabei um so größer, je besser die zufällige Resonanz ist und je größer die Kopp: 
lungsglieder sind Da über die Größe der Anharmonizitätsglieder beim Atha 
nur schwer etwas ausgesart werden kann, sollen im folgenden aus der Größe deı 
Aufspaltung keine Schlüsse gezogen we rden. Dagegen wird an wesentlichen Stelle: 
zur Deutung des Spektrums aus der Tatsache einer Aufspaltung der Schluß g« 
zoeen werden. daß in ziemlicher Nähe eines Grundtones ein Oberton liegen muß 


der die gleichen Syvmmetrieeigenschaften wie der Grundton besitzt 
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l,Evin und MEYER, noch aus unseren eienen Messungen kann man 
nit Sicherheit den intensivsten Q-Zweig dieser Bande festlegen. Die 
dritte E’-Bande liegt bei 1480 cm !. Das Auftreten von zwei Senk 
echtbanden in dieser Gegend kann wieder nur durch zufällige Ent 
rtung eines Obertones mit der Grundbande erklärt werden 

Von den E”’-Banden kann mit Sicherheit nur eine bei 2940 cm 
esteelest werden. Die beiden restlichen, die nach den Schwingunes 
ildern zwischen 700 em  ! und 1100 em! sowie zwischen 1400 cm 
ınd 1500 em! erwartet werden dürfen, sind nicht als Grundtön« 
eIIMESSEN worden 

Nicht unmittelbar als Grundton gemessen ist also eine A}-Bandı 
nd zwei #”-Banden. Besonders empfindlich lassen sich nun diese 
Schwingungen aus solchen Obertönen festlegen. die mit Grundtönen 
ıfällıe entartet sind. da solche Obertöne mit der Intensität von 
(Grundtönen auftreten und leicht gemessen werden können. Da weiteı 
lie Fermi-Entartung nur dann merklich ist, wenn die Frequenz des 
Grundtones ziemlich nahe (etwa 0 bis 20 em!) mit der des Obertones 
usammenfällt, läßt sich die gesuchte Frequenz mit ziemlicher Ge 
wılekeit angeben 

Um die Verdopplung der Senkrechtbande bei 1480 em zu eı 
lären. muß man, wie schon erwähnt. annehmen. daß ein Oberton 
om Charakter E’ mit dem Grundton entartet ist. Nach den Aus 
vahlregeln vom $5 kommen für einen solchen Oberton nur die Kom 
iinationen A/-E', A,-E”. E'? und E”? in Frage. Man überzeugt 
ich sofort. daß für das Gebiet 1460 em "! bis 1490 em nur die letzte 
Kombination übriebleibt. In 1465 em! und 1495 em "! hat man also 
inen Grundton E’ und den ersten Oberton der noch nicht bekannten 
ınesamen Schwingung E” vorsich. Nimmt man an. daß die Resonanz 
ollständig ist, so erhält man für E’ die Frequenz 1480 em! und füı 
E” die Frequenz 740 cm !. Beide Werte dürften auf 10 cm 
ri htig sein 

Das Auftreten von drei intensiven Parallelbanden bei 3007 em 
055 em”! und 2895 em! ist auf die Resonanz von zwei Obertönen 
les Charakters A, mit einem Grundton zurückzuführen. Nach $5 
‘ommen für diese Obertöne die Kombinationen A) A, und E’-E” in 
Frage. Wenn man nicht der noch unbekannten letzten A, -Schwingung 
lie unwahrscheinlich hohe Frequenz 1576 em ! zuschreiben will, s« 
bleibt nur die Kombination E’-E” übrige. Nimmt man an, daß die 
l.age des intensivsten Q-Zweiges mit der Höhe der ungestörten Grund 


/.. phvsikal. Chem Abt. B. Bd. 39, Heft ı 2 
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Grundbande 4, 


bande A, zusammenfällt, so ist 2955 = 2.740 | ae 
k 1475. Man erhält 

1480 
somit die letzte noch unbekannte Frequenz E” zu — 1475 cm Man 


kann daher die von BHAGAVANTAM gefundene RAmAN-Bande 1460 em 
mit ihr identifizieren, doch müßte man annehmen, daß die wirklich: 
Frequenz etwa 5 bis 10 cm! höher liegt, als BHuaGavanTAam angibt 
Daß der durch die Deutung deı Aufspaltung von 2955 em”! ge 
wonnene Wert von 1475 em! ein oberer‘Grenzwert für die Frequenz 
der gesuchten #”-Bande ist. geht auch aus der Deutune der zwei 
starken Raman-Banden 2900 em”! und 2955 em”! hervor, die aus 


der Resonanz des Grundtones A\ und eines Obertones hervorgehen 


müssen. Alle ersten Obertöne besitzen den Charakteı E Daß deı 
erste Oberton der noch ausstehenden Schwingung 4’ nicht in das 
(sebiet — 2920 em ! fällt, wird weiter unten v„ezeict Ks kommen 
dann nur noch E’? und E”? in Frage. FE”? ist nach den voran 
stehenden Ausführungen bei 2960 em! zu suchen und weeen der 


Resonanz von 1480 em”! mit 2-740 em ! verdoppelt. Da 2960 em 
schon weit von 2920 em "! entfernt ist, außerdem nur zwei RAMAN 


i 


Banden sefunden sind. kommt für die Deutung dieser Banden nuı 


eine Resonanz des Grundtones A, mit E”? in Frage. Nimmt man 
für die Frequenz des Grundtones 2920 bis 2930 em! an. so folet füı 
E” als untere Grenze der Wert — 1465 em !. Die wirkliche Frequenz 


dürfte dieser unteren Grenze sehı nahe kommen da der Wert 1480) cm 


für #’, der aus der Kombination E’-E” zur oberen Grenze führt: 


selbst nur aus einer aufgespaltenen Bande, daher nur mit geringere: 
(senauigkeit bestimmt waı 

Die letzte noch ausstehende Schwingung A, läßt sich aus der beob 
achteten Parallelbande 2755 em! bestimmen. Für diesen Frequenz 
bereich kommt als Deutung nur die Kombination A’- A” in Frage 
\us 2755 1379 r ergibt sich die gesuchte Frequenz zu 1376 cm 

In Tabelle 4 sind nun alle beobachteten Banden mit den so se 
fundenen Grundfrequenzen gedeutet. Aus der Tabelle ist zu eı 
sehen, daß alle beobachteten Ultrarotbanden sich ein 
ordnen lassen. Von den beobachteten RamAan-Banden bleiben 
nur die schwachen Banden 975 em! und 1344 em”! unerklärt. von 
denen allerdings die letzte unter Berücksichtigung der Tatsache, daß 
die Frequenz schwacher Banden nur relatin unsicher aneeoeben 


werden kann, auch als identisch mit 1375 em angesehen werden 
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20 K. Bartholome und .J. Karweil 


könnte. Wichtige ist. daß die neu bestimmte E’-Bande 740 em T 
807 
1465 2222 3ls8 
sechs Kombinationen, nämlich _, 2055 3134 un: 
1490 2237 3223 
3007 
3210 wiedergefunden wird. Die E”-Bande 1465 cm trıtt ın drı 
I805 
RACTETE) 
()bhertönen 2302 20955 und die 1, Bande 375cem In Zwei 
2955 i 
3007 
_...2743 
Obertönen: 2755, „_.., auf. Diese Frequenzen, vor allem aber die fü 
Zu 
thermodynamische Rechnungen wichtige Frequenz 740 en sin 


ılso mit recht beträchtlicher Sicherheit bestimmt 
legt man die Symmetrie D,, zugrunde, so bleibt die Zuordnun; 


der Banden. die nur A-Grundsehwineuneen enthalten. die eleiche wie 


oben. Dareeen muß die Deutung der Banden. die eine E-Schwineunc« 


enthalten. eeändert werden Die \ufspaltung der Senkrechtband: 


bei 1480 cm ! muß durch die Resonanz einer E -Grundbande mit 


einem Oberton E,:E, gedeutet werden \uf diese Weise ereibt siel 


für die Frequenz der unbekannten E,-Bande 653 cm !, also eiı 
wesentlich anderer Wert als bei Vorliegen deı Symmetrie /) Die 
Deutung der dreifachen Parallelbande bei 2955 cm und der zwei 
fachen Raman-Bande bei 2920 em! bleibt die eleiche wie oben 


Versucht man jetzt mit diesen Grundfrequenzen die beobachtete: 


Banden zu deuten. so zeiet die rechte Hälfte der Tabelle 4. daß ein« 


Reihe von Banden nicht untersebracht werden kann Zunächst 


fehlt eine Erklärung für die durch ihre Q-Zweige deutlich erkennbareı 


.)+)+)+) 1 


Parallelbanden 2222 em 


.).)+)” 


und 2237 cm”! sowie 3186 cm une 
3223 cm Ein Vergleich mit der linken Seite der Tabelle zeigt, dal 
verade diese Banden zu ihrer Deutung in der Symmetrieklasse D,, die 
unbekannte Frequenz 740 em! in einer ungeraden Anzahl, also nicht 
in der Zusammenstellung 2 - 740 = 1480 enthalten. Dies zeigt deutlich 
daß zur Erklärung des Spektrums die Frequenz 740 cm! notwendlij; 
ist. Weiter zeigen die Auswahlregeln von $ 5. daß die Kombinations 
töne E,E sowohl den Charakter E, wie A, besitzen. Diese Obeı 
töne sollten also als Senkrecht- und Parallelbanden auftreten. Iı 
allen Banden, die als #_-E, gedeutet werden müssen, ist aber niemal 
ein Q-Zweig gefunden worden. Da Q-Zweige viel leichter zu identifi 
zieren sind als Senkrechtbanden, so folgt, daß die Annahme eine 


Symmetrie D nicht richtige sein kann. Schließlich tritt die be 
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der Annahme zur 


D, 





notwendige E -Bande 653 em°!. abeesehen von deı 
= Z— 
653 8/1 1480, die als Definitionseleichunge nicht v„ezählt 
larf. nur einmal (2684 cm!) auf 
N . ’ ı ’ “ * Pi 
>,» ne = >“ + * *r . > - 
“ x # k « ” R 
4 . 4 
x x F 
EZ “ > “ * > >+ “ 
4 4 a 
Beh" sd Fa u .; “ 
f f 
’w 
x v./% ’ ’ - I /f - u. 
j . ; 
+.9 I» « . . I» «+ > 
« 
4 k x « ” ” 
2) f 
/ f 9 { “ “ 
1 “ 
.— ti . «+ — t*+ > + Id $ 
« 
. 1 1 « d d 
" ’w I 
Fig. t 
\us diesen Gründen muß man schließen. daß das 


Erklärung 


deı 


\ufspaltung 


bei 


Schwingungsspektrum nur mit einer Molekülsymmetrie D 


1 


ıch ist. Die mit den 


frequenzen sind in der 





labelle 5. Zusammenstellune der Grundfrequenzen des 
993 em -! 1379 cm 
4‘ 1375 cm A 2955 cm 
2930 em ! 
740 cm 827 cm 
E’ 1465 cm E’ 1480 cm 
20940 cm 2UO80 cm 





Es muß darauf hingewic 


Wellenzahlen dem Übergange ı 


sen werden, daß die 


in dieser 


Tabellk ıny 


\thans 


l 2] 


14850 cm 


Kombinat Ion 


werdeı 


beobachtete 
vertrag 
\uswahlregeln dieser Klasse bestimmten Grund 
Tabelle 


5 noch einmal zusammengestellt 


\thans 


vebenet 


VO, v’ | entspreche n, also nicht die Frequenzeı 








J. Karweil, Kenntnis der inneren Rotation 


In Fig. 6 sind die zu diesen Frequenzen gehörigen Schwingungs 


bildeı 


\us der Zusammenstellung 


11 
Lit H« 


aufgezeichnet 


‚WARD (loc. eıt 


von Tabelle D folk I dad die N« hlüssıe 


der \nnahme eine! zufällisen Resonan 


der E’- und / Banden für die Hemmung der inneren Rotation &« 
-oeen hat. für das Paar 2940 em und 2980 en icherlich, für da 
Paar 1465 en und 1480 em mit sehr sroßer Wahrscheinlichkei 
ht zuläs sind 
Das wesentliche Ergebnis dieser Untersuchung besteht dariı 
laß alle Grundsehwineungsbanden der Athanmolekel. vor allem di 


und 


erschlossene Normalschwineune voı 


SpekKtı 


Der Deutschen Forschuness 


der harmonischen Sch 
koeffizienter ır quan 
bender Bedeut ing sıl 
tretenden Aufspaltungen 
e Br Die Angakkı 

eil erfahrungs ib d 
t I W uU en u I 

lie PLAnck- Ernst 
her 11 einsetzt 


JUCKEN 


und | 
\nnahme 


eiInelI 


oskopise h weit 


’ARTS 


dem Verlauf der Molw 


sehr eerinseen Hemmune 


here1t N 


aus 


der inneren 


der Frequenz 740 cm 


1 
oehend angesehen werden können 


emeinschaft danken wir für die Übeı 


des Spektralapparates 


vinrun viedereeben Obwohl die \nharmonizitäts 
itatıve Deutun des \tha D ktr LUSS hla 
d, da s l Berechnung der Größ r zahlreich auf 
otwendig sind, kann eine Angabe dieser Größen nicl 
der Grundschwingungsbanden rechtfertigt h deshall 
m Kinfluß der Anharmonizität bei der Berechnung spez 
besten in der Weise Rechnung getragen wird, daß maı 
Einsche Form: lie Frequenzen d rsten Schwingungs 
' tut der | 


nunmehı 


m | — 


Zur Kenntnis der inneren Rotation 
und der Normalschwingungen des Athans. 


Il. Die innere Rotationswärme des Athans zwischen 94 und 150 


abs. 
Von 
W, Hunsmann. 
Mit 6 Figuren im Text 
| neerangen an IS l 38 
\n der von EUcKEN und WEIGERT, sowie EucKEN und Bkı h 
\\ eleitfähiekeitsmethode wurden einige Änderungen angebracht, durch die « 


h wurde, die Molwärme von Stoffen im Gaszustande bis zu Dampfdru 


ker 
10 mm //g hinab zu messen. Durch diese Änderungen ıng ‘ 
Störungen durch Adsorption an den Gefäßwänden zu beseitigeı 
Die Ergebnisse der am Athan bis zu 95°’ abs. hinab angestellten Mes en 
tätigen nicht die Berechnungen von TELLER und WEIGERT, sondern liefern 
nterhalb von 140°’ abs. einen steilen Abfall der inneren Rotationswärme des 


\thans bis auf den Wert 0'40 bei 95 


Eine mögliche Erklärung dieses Ergebnisses wird am Schluß der Arbı 


tet 
1t« 


Einleitung. 
Die eingangs der vorangehenden Arbeit erwähnten Gesichtspunkte 
ießen es als wünschenswert erscheinen. die von EuUckKEN und Wei 


ERT!) bis 143” abs. ausgeführten Bestimmungen der inneren Rota 


tionswärme (Ü, des Athans zu wiederholen und womöglich nach 
tieferen Temperaturen hin auszudehnen. da zu erwarten war, daß 
ort der charakteristische Verlauf der gesamten Temperaturabhängig 
eit der inneren Rotationswärme noch deutlicher hervortritt als in 
(sebiete höherer Temperaturen \ls unmittelbares Meßergebnis 


onnte selbstverständlich nur die gesamte Molwärme des Athans 


erhalten werden; mittels der in der vorangehenden Arbeit neu fest 


elegten Frequenzen der Normalschwingungen war es aber jetzt 


ösglich. mit größerer Sicherheit als bisher den von den inneren 


Schwingungen herrührenden Anteil der Molwärme (Ü,) zu berechnen 
Unter Berücksichtieung des von der Translation und der äußeren 
Rotation herrührenden Anteils ergibt sich dann 


U, # > 955 ( cal’ Mol - Grad 


\. EucKkEn und K. Weist Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 265 
mit | nd W. bezeichnet 








24 W. Hunsmann 


Obeleich es zweifellos zweckmäßig gewesen wäre. die beab 
sichtirten Messungen mittels einer völlige anderen Methode durch 
zuführen als EuUcKEN und WEIGERT!), sahen wir im Hinblick auf 
die Kleinheit der Dampfdrucke des \thans in dem für die Unter 
suchung ins Auge gefaßten Temperaturgebiet keine andere Möglich 
keit. als das bisherige Meßverfahren, welches auf eineı 
unmittelbaren Bestimmung des Wärmetransportes durel 
das Versuchsgas beruht, im Prinzip beizubehalten 

Es sei kurz daran erinnert. daß die Grundeleichung des Verfahrens 

Iga= — - cwa[C,+ R/2 2 

64 

lautet, wenn Ag die pro Zeit- und Oberflächeneinheit sowie bei deı 
Temperaturdifferenz von 1° von einem Heizdraht innerhalb eines 
zylindrischen Gefäßes durch das Gas abtransportierte Wärmemenge 
c die Konzentration des Gases (Mol/’cem?), w# die mittlere Molekulaı 
oeschwindiekeit, « den mittleren Akkomodationskoeffizienten bs 
deutet. Durchweg wurden nur Relativmessungen ausgeführt, derart 
daß für das Versuchsgeas I und ein Eichgas Il, dessen Molwärm« 
bekannt war, nacheinander etwa gleiche Werte für Ag eingestellt 
wurden, was sich durch passendes Variieren der Konzentrationen « 
erreichen ließ. Bildete man dann den Quotienten 

lgı ( wı «lt R 

lg Cır wıı & ( -ı/ R 
so konnte Ü., berechnet werden, soweit zuverlässige Angaben übe 


das Verhältnis a.|: 


1/&p verfügbar waren. Speziell bei Verwendung deı 
(‚ase C,H, und C,H, hatte sich durch Messungen bei höheren Tem 
peraturen, bei denen sowohl ( ı wie Un bekannt waren. für das 


Verhältnis «,/&,; der Wert Eins ergeben 


1. Vorversuche und Überblick über die später benutzten Meßverfahren. 
Ohne daß es neuer Maßnahmen bedurfte, konnten wir mit deı 


von E. und W. und später von EucKkEn und BERTRAM?) mit nuı 


1) Allenfalls wäre noch das von A. EucKEn und E. DonatH (Z. physik. Chen 
124 (1926) 181) benutzte Verfahren in Frage gekommen, bei welchem primär die 
Temperaturabhängigkeit der Kondensationswärme möglichst exakt bestimmt wird 
doch ist dasselbe nur bis zu Drucken von etwa 1 mm Hg hinab verwendbar; außer 
dem läßt sich bei ihm der gesamte Meßfehler nicht ohne weiteres unter 5° 
(bezogen auf C,) herabdrücken, der für unsere Zwecke noch zu groß ist. 
\. EucKkEen und A. BERTRAM, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 361; im fi 


senden mit E. u. B. bezeichnet 
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ınwesentlichen Änderungen benutzten Apparatur bei der Temperatuı 
les siedenden Äthylens einen weiteren Meßpunkt für die Molwärme 
w. innere Rotationswärme des Äthans aufnehmen. der ( 125 cal 
efert und gut mit den früheren Ergebnissen übereinstimmt (vgl. Fig.5 
Indessen stießen unsere Versuche, mit dem gleichen Verfahren 
ınächst bei der Temperatur des siedenden Methans Messungen aus 
ıführen. auf recht erhebliche Schwierigkeiten. die darauf beruhten 


) 


; das Äthan hier schon in recht merklichem Umfange adsorbiert 
rd. Denn die Bestimmung der Konzentration wurde bisher in deı 
Weise ausgeführt, daß man aus einem Pipettensystem jedesmal genau 
sebbare Mengen des Versuchs- bzw. Eichgases in die Apparatur 
ließ: wurde aber ein Teil der so eingeführten Gasmenge adsorbiert 
wurde die Konzentration selbstverständlich zu klein. Zwar bi 
tand nun die Möglichkeit. durch Anbringung eines zweiten Gefäßes 
mit vergrößerter Oberfläche die jeweils adsorbierte Menge zu eı 
nitteln!), doch ergaben sich. worauf schon E. und B. hinwiesen 
stets ziemlich schwankende Werte, sobald die Adsorption einigeı 
den beträchtlich zu werden begann. Verschiedene Abänderungen 
ler Apparatur (Herstellung des Versuchsgefäßes aus Quarz, B« 
seitigung der aus Kupfer bestehenden dicken Haltedrähte des Heiz 
Irahtes usw.) führten gleichfalls nicht zu dem gewünschten Erfols 

la die Einstellung des Hitzdrahtmanometers unsicher blieb 

Um nun den Einfluß der Adsorption ganz auszuschalten, gaben 
vı das bisherige Verfahren bei welchem die Konzentrationen durch 
lie aus Pipetten eingelassenen Gasmengen festgelegt werden, auf 
ndem wiı 

erstens den in dem Gefäß herrschenden Druck (mittels eines 
Hitzdrahtmanometers) zu bestimmen versuchten (Methode | 

zweitens ohne ein zweites Vergleichsgas arbeiteten. sondern 
ıs Äthan (von einer gegebenen, aber unbekannten Konzentration 
elbst als Vergleichsgas benutzten. Dabei diente als Kichversuch 
ine Messung mit einer recht erheblichen Temperaturdifferenz (etwa 


00°), für welche die mittlere Molwärme des Äthans als hinreichend 


I) Näheres bei E. und W. S. 273, Fußnote 1: E. und B. S. 367 Trotz 

haben wir das für Athan bei 115° erhaltene Ergebnis dieser Messungen 

t in die Endtabelle aufgenommen (wo es mit ** bezeichnet ist), da kein Grund 
rlieet, das Vorhandensein eines größeren systematischen Fehlers anzunehme:ı 
Von der eingelassenen Gasmenge wurden bei diesen Versuchen etwa 30° 


SOoIr biert 





W. Hunsmanı 


eenau bekannt aneesehen werden konnte. während die eigentliche 


ıch unmittelbar anschließenden Messungen mit kleineren Temperatuı 


differenzen ausgeführt wurden (Methode I} 
N 


2, Methode 1. 


a) Die Apparatur und das Meßverfahren. 
te selbstverständlich außerhalb des eivent 


Die Druckmessune muß 
lıchen Meßgefäßes. also bei einer höheren Temperatur vorsenomme 


verden, bei welcher noch eine zuverlässige Kichunge des Hitzdraht 
# 
manometers möelıch waı 
N f 
M M, 
Lid 
3 NINOME 
Fig Ver } ypaı 


\pparatur ist auf Fig. 1 abgebildet; si« 


Die von uns benutzte 
(lasrohı 


aus zwei durch ein verbundene: 


M, und M,), von 


Zu verwendende \ M, 


besteht im wesentlichen 


denen das bei tiefer Tem 


Hitzdrahtmanometern 


peratur (als Meßapparat 
oxvdierten Nt-Draht und kurzen Pt-Einschmelzdrähten keine Metal 


im Inneren außer den 


teile enthielt 
der oben aneeführten Methode muß man siel 
Nur werden dies« 


1 
verschiedene: 


Ebenso wi bei 
Relativmessungen beschränken 
Weise ausgeführt. daß man die 


abwechselnd 


uch hier auf 
nicht wie bisher in deı 


(Eich- und Versuchsgas kurz nacheinandeı 


(1 ısproben 





e1 
u 
. 
nt 
1e1 
ht ı 
| 
| 
E 
’ 
% 
| 
r 
Sit 
e1 
N 
N » 


das Meßgefäß einläßt. sondern man muß, um Störungen 


nntnis der inneren Rotation und der Normalschwingungen des Athaı 


\ 


ol 


rch Mischadsorption) zu vermeiden, mit dem Meßgas (also 


d dem Veregleichseas getrennte Bestimmungen durchführen 


stehen darin 


| Nest 


daß man sowohl bei der tiefsten Temperatur 


I 


Siedepunkt des Methans) mit M, als auch bei deı 
W, die Wärmeleitfähigkeit mißt, nachdem 


peratuı 


beiden Gefäßen das Druckzleichgeewicht eingestellt hat Da bi 
öheren Temperatur ( sowie «) als bekannt angeseheı erde 
ergibt sich zunächst dort ein bestimmter Wert für das Kı 
rationsverhältnis e, Cy siehe Gleichung (3 darau It | 
sprechende Wert bei der tiefen Ten PER 
ratur ermitteln (Näheres im Teil Er 
ses Abschnittes > y 
Fig. 2 eibt die elektrische Anordnung u 1 
jeder. Sie unterscheidet sich kaum von f 0, Is . MR 
ler bei E. u. W. eingehend beschriebenen L, 
Durch Betätieung des Umschalters |! . P 
nnte entweder M, oder M, in den [_7 IH 
Stromkreis eingeschaltet werden Die 
Widerstände der Hitzdrähte aus Nickel 
etrugen bei 0°: in M, 8287 2, in M, 
‚923 2. Sie waren in fünf Punkten an Fig. 2. 8 
ın Platinwiderstandsthermometer an RS 
KK ‚elrhe 
eschlossen und zeigten beide die gleiche .u. M. Hitzdı 
l'emperaturabhängigkeit. Die Berech M, H, rı } ’ 
ıng deı Zwischentemperaturen aus den 
Drahtwiderständen wurde mit einem zwischen 80 und 220 
Itenden Polynom dritten Grades durchgeführt 
Stellt man am Stöpselrheostaten R einen Widerstand ein, d 
nau gleich dem des Hitzdrahtes bei deı Badtemperatur Ist, So Ist 
rch Druckerhöhune hervorgerufene AÄnderune AA der Einstellung 


s Kurbelrheostaten fast genau proportional dieser Druckerhöhung 


mıt 


N iheres bei 


u. W.. 8. 272, ferner Tabelle 1, Eichune 


b) Die thermomolekulare Druckdifferenz. 


Die Hauptschw ieriekeit beim Meßverfahren I besteht 


nierung 


deı 


sich einstellenden thermomolekularen Druckdiff: 


hr) 


In 


sind nämlich die Gefäße M, und M, miteinander verbunden 


LS eefüllt 


Sl 


ist bekanntlich der Druck p, in M, bei 


N 


} 


.y 


I 


und 


il 
en 


ıy 


ıllem 


y 








28 \ Hunsmann 


lemperatur 7, nur dann gleich dem Druck p, in M, bei der tiefere: 
lemperatuı Lo wenn die mittlere freie Weelänge /) des Gases veı 
schwindend klein ist gegen den Durchmesser d des Verbindunesrohre 


Ist daveven / sehı erob ım Vergleich zu d. so oılt 


Für das Zwischengebiet (d /50 7 50 d) eibt es zwar Näherunes 
rmeln jedoch gestatten diese nicht, für ein Verhältnis voı 
Et 15 bis 2 das Druckverhältnis auf 1 oenau zu berechnen 


denn in sie gehen die innere Reibung und ihre Temperaturabhängig 
keit ein, die zwischen 100° und 250°’ abs. beim Athan noch nicht 
ermittelt worden sind. Bei der Messung der Molwärme nach unserer 
Methode ist man ıber oerade auf dieses Druckgebiet aneeWw iesen. da 
der Durchmesser des Hitzdrahtes immer verschwindend klein geeen 
sein muß Der Durchmesser des Hitzdrahtes verhielt sich zu den 
des Verbindungesrohres etwa wie 1:300. Dieses Verhältnis ließ sic] 
nur schwer gerößenordnungesmäßie abändern, so daß es von vorn 
herein aussichtslos erschien, durch Wahl anderer Gefäßdimensioneı 
die Schwieriekeiten zu umgehen Es wurde daher der Versuch ge 
macht, das Druckverhältnis p,'p: für unsere Apparatedimensioneı 
empirisch zu bestimmen, für den Fall, daß Argon als Veı 
oleıchseas benutzt wurde Dies geschah im Prinzip in deı 
Weise, daß die Manometer M, und M, bei Athan wie Argon be 
273 1° bzw. 169°5° (einem Gebiet also. in dem noch keine Störungen 
durch Adsorption auftreten), mittels der Pipettenmethode geeicht 
und nach Herstellung der Verbindung zwischen M, und M, das 
Verhältnis Pı/ Ps, für eine Reihe von Drucken bestimmt wurde?) 

Die Ergebnisse dieser Eichversuche sind auf Fig. 3 zusammen 

| 


oestellt Die waagerechten Linien eben die Grenzwerte des Veı 


W.H.Keesom und S. WEBER, Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 1932 
Nr. 223b ‚ In Wirklichkeit konnte auf eine besondere Eichung des Man« 
meters M, bei diesen Versuchen verzichtet werden, da das Volumenverhältni 
der beiden Manometer (mit %, bezeichnet) als bekannt angesehen werden konnt: 
Vielmehr bedurfte es lediglich einer Messung der beiden sich einstellenden Druck: 
einmal, wenn sich eine bestimmte Gasmenge nur in M, befand (p,), das ander: 
Mal, wenn sich die gleiche Gasmenge auf M, und M, verteilt (p,). Die Berechnuı 


des gesuchten Verhältnisses p,/p} erfolgt dann im Prinzip mittels der Formel 
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\alschwingungen des Athans. Il. 29 
eı Itnısses Pa/p, am die bei p 0 bzw p oo erreicht werden Die 
eı (‚enauigkeit ist bei den höheren Drucken am größten. und bei den 
es n weitesten rechts lieeenden Punkten beider Kurven dürfte deı 

’ Fehler etwa 03 bis 0°5 betraeen Bei den am weitesten links 
erenden Punkten ist eı 
esentlich größer (bis 15 1 
‚ | 
Bei der eigentlichen Messung _! 
ırde nun M, auf die Tem Pr { 
On 
eratur 169 5°, M, auf die Tem MN 
N , . 
eratur 112°5° gebracht: da a 
ig 
hi ) Verhältnis deı absoluten 
"N 
lemperaturen bei den Eich on\ 
’e1 ’ 
essuneen und den eigent 
da 
en Messungen nicht allzu 
ı A 
\ erschieden war, war es mög ai 
m 
h. das Ergebnis der ersteren 
en 
uf die letzteren fast unmittel Fig. 3. Thermomolekulare Druckdiffereı 
N RE u 
zwischen 2131; und 1693 
ar zu übertragen!) . en 1 
en : \than \reon 
ve Kine andere Möglichkeit 
ze ‚estand darin, Athvlen als Vergleichsgas zu verwenden; in diesen 
1 Falle konnte weren deı Ahnliı hkeit deı oaskine tischen Kirens« h ıiteı 
leı h n vornherein aneenommen werden. daß das Verhältnis 7 p hei 
‚eiden Gasen praktisch das gleiche seı 
el 
en . : > 
Bei den Eichmessungen betrug das Temperaturverhältn ,/4 273° 
. Hu 1'612, bei den eigentlichen Messungen daregen 1693 /111'5 1'920 ) 
as Ordinate müßte daher für den letzteren Fall gegenüber Fig. 3 um 2°5 rkür 

\ rden; da aber die beiden Kurven für Athan und Argon etwa 12% vom obereı 

(Grenzwert 1 abweichen, würde der Fehler (bei unmittelbarer Übernahme d 
7 

hkurve 03% (bezogen auf Po’ Pı betragen Es ist jedoch sehr wahr I 
Tr ' r . 

h, daß diese Korrektur durch einen anderen Effekt kompensiert oder sog 

ıs überkompensiert wird. In die oben erwähnte Näherungsformel von KEESOM 
32 nd WEBER geht nämlich die Temperaturabhängigkeit der mittleren freien Weg 
10 ge ein. Diese ist nun beim Athan größer als beim Argon und es ist entsprechend 
nis SUTHERLANDschen Formel anzunehmen, daß dieser Unterschied bei tiefe: 
& lemperaturen größer ist als bei hohen. Eine Abschätzung führt nun zu dem Kı 
ke bnis, daß infolge dieses Kffektes die bi iden auf Fig 3 angegeben: n K ıirven un 
re wa 1% auseinanderrücken müßten, wenn man diese auf das Intervall 1693 bis 
ng 1’5 überträet. Insgesamt 


ergibt sich auf diese Weise, daß eine 


unmitte 
e Übernahme der beiden auf Fig 


r 3 dargestellten Kurven 
315 — 1693 auf das Intervall 1693 111° 
‘o 


1%o als zulässir anzusehen ist 


von dem Intervall 


5 innerhalb eines Fehlerber: j 
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Der Sicherheit wegen wurde sowohl Argon als auch Athvlen a 


Bezueseas verwandt < da die 11 beiden Fällen erhaltenen Endergebniss« 


befriedireend untereinander übereinstimmen. darf angenommen weı 
den, daß diese durch einen von der thermomolekularen Druckdifferen 


herrührenden systematischen Fehler nicht merklich entstellt sind 


e) Auswertung der Ergebnisse und Durehführung der Messungen. 


Wenn man Gleichung (3) nun einmal auf die Versu« hstemperatuı 


131108 ınwendet. das andere Mal auf die Temperatur des Mano 


meters M, (1698°) und den Quotienten bildet, so folgt 
| ( 2 
Y . 
lg ( v2 
1 ’ t 
. ] I h/z 
I { J ’ 
R/2 


Dabei ist für die tiefere Temperatur das Verhältnis «,'«@,, von vorn 


herein gleich Eins vesetzt Wählt man speziell \reon als Veı 
oleiı hsgas Il) und führt an Stelle von C, c, und Cr Cr die Verhält 


ISSe (Psa/P,); SOWIE (Pa/ Pr), EIN, SO € rhält man die einfach: (sleichung 


ın der nunmehr allein € , unbekannt ist. da die übrieen Größen ent 


weder durch die Messung bestimmt oder als veeeben anzusehen sind 


Die Vollständigkeit des Meßverfahrens sei an Hand eines in Tabelle 1 wieder 
sebenen Versuchsprotokolls erläutert, dem noch folgende B« rkungeı 


rausgeschickt werden mögen 


htet es zweckmäßizr so ein, daß das Verhältnis 4 lg sehr nai 
vird (was durch entsprechende Gasfüllungen leicht erreichbar ist 
nn dasselbe nämlich ohne weiteres durch das Verhältnis AK IK deı 





en des Kurbe Iwide rstandes Ä ersetzt we rden 

Das Verhältnis Agı/Ag;, wird im allgemeinen vom Werte Eins so weit ab 
weichen, daß hier eine besondere Eichung nötig ist. Dies geschieht, indem maı 
die Abhängigkeit Ag f(K’) empirisch festlegt, was leicht dadurch möglich ist 
daß man von einem der Gase (etwa Argon) der Reihe nach eine Anzahl Mole (n 
in M, einläßt und die zur Einstellung des Brückengleichgewichtes erforderliche: 


IX’-Werte ermittelt Nach Gleichung (2) ist nun stets (solange die Drucke hu 


reichend klein sind lg’ = n,; man erhält also (bis auf einen konstanten Faktor 


Näheres im Al hnitt 5 dieser Arbeit Väheres bei E. u. W S. 2/2 
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Tabelle 
1. Ar-Eichung 


ınd d 


er Normals« 
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5 0) 
etterI n In K Differenz 
\ u 
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1000 | 1000 | 1200 | 1022 
0992 Re RE 19:81 
2 1'992 . 16943 es 
HN vus4 us MALTE) 
v0 0'976 130° 23 154 
N 3952 ze ur; 
VIH8 be 104 
41920 . 23311 
TEE ar 22°19 
( IINU 25590 
220°3 |  {n 1344 
1’86 - 10 mm Hg 
VAN 


ISIN 


\uswertung nach Gleichung 


Ps /P,) VAN 
& - 1’00: 

Ps’ P,) IVSN 
‚ 41344 - 4929 
5’OS2 1355 


die 


de graphisch bestimmt 


( ist mittlere 


( 


VOUS) 


Molwärme des 


ta 11 


VOUS). 


Su 


\thans zwischer 


hwing 


ungen des 
protokoll 
Bemerkur 
Spannung an der Bı 
pensatıor sapparat 
Stöpselrheostat 
7 160’80 
Dr: weıtere Pipett« 
Hahn H geöffnet 
log 0687 ) 


Umschalter 


Der 


uf Hı 
Index 4000 soll 


Vorsch 


W000 2 zwecks Kor 


deı 


temperatur ei 


Ir abgepump 


C,H, 


Die Konzentı ıtıon W 


eingelulit 


varııert, bıs etwa 


7 I69’86 


ındeu 


ıltwiders 


geschalt 


[ bertemperatuı des Drahtes 


) 


logp, 0345 3 


100 R/2 


200] 
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lq A wus dieser Abhäneirkeit ergibt sich dann auch für die Athanmessu 
I essenen K’-Wert der zugehörige Ag’-Wert, d.h. es gilt 
lg '(K’) 
(4 
lg '(K 
) Verhältniss ] ınd } ntı mt ma I ; ı fre 
nreefähre Ern ıttlung deı \bsolutwerte des Drucke erforderlich ist Für 
ven Angaben von E. und B. vor, €”, kann auf Grund älterer Messungen el: 
I ıls bekannt angesehen werder 


Die KEndereebnisse sämtlichen mittels dıeseı Methode au 
mit (C,H, als Vergleichsgas) ausgeführten Messungen, sind in d 
labelle 6 zusammengestellt Die dort angegebene (renze von 0 

ıl oder ? bezieht sich auf den mittleren Fehler der Versuel 
wobei angenommen wurde, daß zu dem von der Unsicherheit d« 
thermomolekularen Druckdifferenz herrührenden Fehler (vel. Fu 
note 1. >. 29 infolee der sonstieen deı (resamtmessung ınhaftend: 
Ungenauiekeit, noch ein weiterer etwa oleich eroßer Fehler hinz 
kommt 

3. Methode II 
a) Das Meßverfahren. 

Bei den von E. und W., E. und B., sowie den nach Methode 
ıusgeführten Messungen kam es darauf an, bei zwei verschieden« 
(Gasen und konstant gehaltener Energiezufuhr etwa die gleiel 
’emperaturerhöhung des Meßdrahtes einzustellen, was durch Vari 
tion der Konzentrationen erreicht werden konnte \uf diese Wei 
wurden Strahlungesverluste. sowie die durch Leitung an den Draht 
enden abgeführten Wärmemengeen automatisch ausgeschaltet 

Bei der Methode II. die bei konstanter Konzentration mit erhe 
lich verschiedenen Temperaturerhöhungen des Hitzdrahtes arbeitet: 
mußte auf eine andere Weise für die Ausschaltung der erwähnt: 
Wärmeverluste Sorge getragen werden 

Setzt man für die dem Draht elektrisch zugeführte Wärmemen: 
E® W und für Ag’=E?/WAT, so wird nur ein gewisser Bruchteil, dı 
mit g bezeichnet sei, und der von den jeweiligen Versuchsbedingung« 
(AT und Wärmeleitfähigkeit des Gases) abhängt. durch das Gas a 


transportiert werden. Es gilt also 
Iy q const:c-@« (CU. + R 


Dabei ist der auf der rechten Seite zunächst noch stehende Faktor ] 


der durch die Molekulargeschwindigkeit bedingt ist. bereits in de 


Kenntnis der inneren Rotation und der Normalschwingzungen des Athaı Il 


ıktor g einbezogen. g/const kann nun empirisch bestimmt werden 
(dem man mit einem Gase, dessen Molwärme bekannt ist. einige 
Versuchsreihen bei verschiedenen Konzentrationen ausführt. Es eı 
bt sich dann, daß „ const von der Konzentration nur so wenig 
‚nhanget daß man diese Veränderlichkeit vernachlässigen kann So 
nee man e-Werte ins Auge faßt. die innerhalb eines Bereiches von 
nieen Prozenten liegen. Da es nun bei den Messungen nicht auf die 
\bsolutwerte von g/const, sondern auf ihre Temperaturabhängigkeit 
ommt empfiehlt es sich. an Stelle von (5) zu setzeı 
q WrAT Ei, «lt R?2 
o, „ 100 ER «(t R2 


‚bei Y,00, der für eine Temperaturdifferenz von 100° gilt, als Bezı 
ert angesehen wird 

Wendet man Gleichung (6) speziell auf Argon an, bei welchem 
lie Molwärme völlig temperaturkonstant und « durchweg gleich Eins 


setzen ıst!). so folet 


y 3 
W.n100 E 
Das Ergebnis eines Versuches. bei welchem , experimentel 
wischen 90° und 190° abs. bestimmt wurde. gibt Tabelle 3 wiedeı 
Richtet man es nun unter Vorsabe deı oleichen Spannung FE S( 
daß E 
WM 100 


ir ein anderes Versuchsgas ebenso groß ist wie für Argon. w 
iederum durch Variation der Konzentration des letzteren zu eı 
eichen ist, so muß der Absolutwert von a in beiden Fällen oleicl 
‚13 sein Man kann daheı sicher sarven daß dessen Temperatuı 
ıbhängigkeit in beiden Fällen praktisch die gleiche sein wird, wenı 


h die Änderungen von «a und €. in mäßigen Grenzen halten. Es 


oıbt sich also. wenn man unter dieser Bedingung setzt 
«r(©, + R/2 EB: Wo : 100 ä 
0 (CO, + R/Y), EB ,Wwar '* 
\lıt dieser Gleichung kann man nunmehr €, , für Athan berechnen. 


Freilich muß die mittlere Molwärme zwischen der Badtemperatuı 


nd einer 100° höheren Temperatur bekannt sein. Man setzt zu 


liesem Zweck beim Athan zunächst an Stelle der mittleren M« 
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wärme die wahre Molwärme bei der Mitteltemperatur. Diese wurd« 
bei Verwendung von flüssigem CH, als Temperaturbad, vermittels deı 


Fig und W 


0,4 graphise h aus den beiden tiefsten von E gemessenen 
VMleßreihe erg 


\us ab 
Bezugeswert für die Messungen mit dem Sauerstoffbad 
und W 143 Wert bi 
jedoch etwas zu liegen scheint 
Jedoch 


und der neue Bezugspunkt liegt 


Punkten erhalten (linear interpoliert dieseı 
sich dann deı 
Man 
nutzen können, da 
Fig. 5 deı 


Unters« hied nicht 


hätte auch den von E hei 


vemes 
hoch 


hier angerebene Were wohl etwas | 


senen 


diesen zu 


Ist Ist 


)IOSSE] 


eroß oeradi 


(ie] 


1106 h 


inne rh 


11 ' 
1} In 
tin) ACT 


Fehlererenze deı 


Messung 


vol 


ı E. und W 


Hätt: 


sıch da 


nn 


als 


] 
dem 


Verlauf 


der 


Messungen ein 


von 


Linearität 


Wirkliel 


1 
veDpen ın 





stark abweichender Temperaturverlauf für €, eı 


keit w 


dem 


Ye rden 


ır die Temperaturkurve praktisch linear, vel 


durch eine « ntsprechende 


Korrektion le 


Fig. 4 


Rı ( hnung 


Ierzu 





können 
ı be 4 } Sauer #t / Gy 
I no (t lurch M« ine Aa \r n (4.10 1 Macl« l 
j; 
\ u 17 J 
4000 644 yo 1'000 
V30O00 478] 66°0 (VOS6 
2000 t0’04 456 0,973 
01500 3600 2083 0963 
01000 34°67 71 0,947 
(4000 H’NU 097 0'097 
b) Durchführung der Versuche. 
Zunächst füllte man M,. das hier ausschließlich benutzt wurde 
mit Gas von der gewünschten Konzentration. Dabei diente ein Ma« 


l,Eopsches 


Manometeı 


zul 


ungefähren 


Druckmessung 


Dann stellt: 


man am Kompensationsapparat die hö« hste Meßspannung 04000 Volt 


ein und regulierte Druck und Vorschaltwiderstand so lange 


hıs deı 


Hitzdraht eine Übertemperatur von etwa 100° hatte und das Spiege 


salvanometer auf Null einspielte 


und A wurden notiert 


Die 


zugehöt IvEN 


Widerstände R 


Darauf eine man stufenweise mit der Spannung 


und entsprechend mit der Temperatur des Heizdrahtes) herunter und 


notierte jedesmal R und A 


von 0400 Volt 


ob lie 


angeleg 


Konzentration 


konstant 


Zum Schluß wurde nochmals die Spannung 


eebliebi 


In 


»n val 


allen F 


t und durch Widerstandsmessune kontrolliert 


illen W 
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die Konstanz so befriedigend, wie man es im Hinblick auf die eı 
forderliche Versuchsdauer (etwa 1 Stunde) nur erwarten kann! 
Der Argondruck bei den in der Tabelle 2 wiedergerebenen Messung‘ vurde 
vewählt, daß er ungefähr gleich dem Sättigungsdruck des Athans bei 90° abs 
waı Dadurch konnte man bei den darauffolgenden Versuchen mit Athan oder 
\thvlen die Konzentration in gewünschter Weise variieren, ohne die Nachteil: 
kleiner Drucke mit in Kauf nehmen zu müssen. (Gesättigter Athandampf 


etwa die doppelte Wärmeleitfähigkeit wie Argon der angegebenen Koı 


e) Ergebnisse. 

Die nach Methode Il erhaltenen Ergebnisse sind in den Ta 
bellen 3 bis 5 zusammengestellt, die nur noch einer kurzen Erläuterung 
bedürfen 

In der Tabelle 1 sind die bei der \usrechnung verwandten 

Werte in der Spalte 1 angegeben; sie wurden in gleicher Weise 
erhalten wie die der Tabelle 2 Der Bezueswert ist auf der Fie. 4 
lurch ein Kreuz markiert. 

Tabelle 3 gibt die Kontrollmessunsen am Athy len wıedeı Die 
vorletzte Spalte enthält die gefundenen Werte für ©,, die letzte 
Spalte die berechneten Diese wurde N durch Bere: hnung deı vanren 
Molwärme aus den Frequenzen der Normalschwingungen und graphi 
sches Mitteln vewonnen Die von E. und B vemessenen \kkom« 
dationskoeffizienten sind dabeı berücksichtiet In der zweiten Spalte 
sind die Mittelwerte für entsprechende IT, die sich bei beiden Einzel 
messuneen nur wenie voneinander unterschieden. aufgeführt Di 
(' -Werte beider Reihen sind aber getrennt in der dritten und vierteı 
Spalte wiedergegeben, um ein Bild von der Genauigkeit der Versuch: 
zu vermitteln. Die gute Übereinstimmung von Messung und Be 
rechnung zeigt die Brauchbarkeit der Methode rechtfertiet ihr« 
UÜbertraeune auf Gase mit unbekannter Molwärme und beweist ferneı 
daß man für tiefe Temperaturen im Falle des \thylens tatsächliel 

Il setzen kann. 

Die Tabelle 5 endlich enthält die eigentlichen Messungen an 


\than. Der Bezugeswert wurde. wie bereits bemerkt. aus der Fig. 4 


erhalten. Er ist dort ebenfalls durch ein bezeichnet 
Dabei muß man berücksichtigen, daß Athan und Athvlen b un b 
hon sehr stark an den Gefäßwänden adsorbiert werden, und daß desl 
Schwankungen der Badtemperatur infolge Ad- oder Desorption relati roß« 
Ä\nderungen der Konzentration nach sich ziehen. Die größte beobachtete Sec} 


ın Tabell A Spalt betru etwas über 4 




















belle 3 \tl f Bad: Sauerstoff 7 90" 
{ ( # { 
I 17 : ; 
Reihe | Reihe 2 Mittelwert berechnet 
Volt Mittelwert 
cal’Mol cal Mol cal’Mol cal/Mol 
4000 083 607 (Bi ıeswert 
V3000 65'8 5’u1 600 596 600 
2200 68 5’Y2 5'097 >44 »DUu8 
"2000 3450 591 597 594 5'97 
1200 2080 5'’92 2'095 >04 296 
"1000 73 0m iR! ‚44 u6 
lab t \tl Bad: Metl / 2 
{ 
/ 17 
ıl/ Mi 
1'000 867 142 099 
0999 18°2 716 
(0.999 305 700 100 
VYON 152 678 
Bi ıvswert 
ıbellı ) \tha Baıl Sauerstoff 7 af 
{ ( ( 
E 17 u i 
Reihe | Reihe 2 Mittelwert 
Volt Mittelwert 
ıl Mol cal/Mol cal Mol 
OO IO1’S 723 (Bezugswert (99 
V’BO0OO 64°] 60] 706 FOR 
02500 531 678 670 674 
02000 31/5 665 659 662 100 
01500 229 654 64 54 
1000 109 639 635 637 
000 101 730 124 (99 


4. Zusammenstellung der Ergebnisse. 


In Tabelle 6 sind sämtliche in dieser Arbeit gemessenen ( .-Werte 
des Äthans zusammeneestellt: Fig. 4 liefert unter Hinzunahme deı 
früher bei höheren Temperaturen erhaltenen Werte eine entsprechend: 


1 


sraphische Darstellung !) 


Außerdem sind dort noch zwei Punkte bei 160 und 140° eingetragen, 
die einer kürzlich erschienenen Arbeit von G. B. KıstiakowsKy und F. Nazmt (.J 


chem. Phvsies 6 (1938) 18) entnommen sind 
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Tabell h 
Zusammenstellung der Ergebnisse für die Molwärme des Athans 
Vergleichs C, bzw. ( ö , . 
fj ıbs zen Methode Mittelwerte U/Mol M 
cal/Mol 
171 E. u. B 774 0.05 649 125 
136°6 Il 716 611 105 
1276 Il 700 605 0'095 
1246 II 68 603 095 
1200 Il 678 602 076 
116°% II 674 601 073 
114 \ı \thyleı I | 
113 | Z l | 
116 114 \rgon I 675 015 601 074 
114 | \thyleı I | 
113 Ärgon I 
115 E. u. B G’S85 v5 
1087 ll 662 uU 063 
1014 Il 654 589 056 
0954 Il 637 ‚u 040 
Siehe NS. 25 *) Siel Sn. 2 Fußnote 2 
In der letzten Spalte der Ta . 
belle 6 sind die für die innere Ro i 
tationswärme sich ereebenden ' = 
Werte angegeben. zu denen man N 
zufolge Gleichung (1) velangt 
venn man von (€. den Anteil für 
lranslation. äußere Rotation und y 
Schwingung abzieht (auf Fig..4 > 
. “ > 
ıls ausgezorene Kurve darge x 
stellt), wobei zur Berechnung die E 
or 
in der vorangehenden Arbeit mit ‚2 4 
seteilten Frequenzen der Normal u 
" ı MORRIS 
schwineungsen benutzt wurden 
j | 
Benutzt man das in voranstehen Te 
ler Arbeit als 11 bezeichnete Berech B* er. ne 200° u 30 
ıungsverfahren, so hat man an Stell j 
F = r Fig. 4 lemperaturabhängigk« t der Mol 
auenz 740 e die (freilich spek 
ler Frequenz 740 cm li freilich sp uliseee dien Kähame 
troskopisch in keiner Weise gestützt ‘ ur... r / 
‘real MET l y we ] ( > 1 
Frequenz 940 em zu verwenden und Berechnunmart I Drillsche 
ıußerdem (an Stelle der inneren Ro oung ; 300 em (o.8 140 
tation) eine Drillschwingung von der C. nach TELLER und WEIGER!T 
Frequenz 300 em”! hinzuzunehme:ı oO M Bpunkte die nor Arbı ® L.terat 
Die s« zu erhaltend« Kurve, die von der werte AÄ\ KısTIaKkowsKy | NazıMm 








38 W,. Hunsmann 


Sämtliche bisher zwischen 95° und 320° für die innere Rotationswärm« 
erhaltenen Meßpunkte (einschließlich bereits früher veröffentlichte: 
sind auf Fie. 5 wiedereeeeben Das wesentliche Ergebnis. zu dem 
wir gelangen, besteht in folgenden Punkten 

I. Es lie 


hinabreichenden Messungen. die zu einem schwachen Anstiee deı 


ot keine Veranlassung vor, die bisherieen bis etwa 145 


inneren Rotationswärme mit sinkendem 7 führten. anzuzweifeln 


Fie.5. Temperaturabhängiekeit der inneren Rotationswärme de \thaı 


Literaturwerte: W EucKEN und WEIGERT: B EucKEN und BERTRAM: P Evcerı 


ınd Parts; H Hevsı K Kıstiakowskı und NAazM 
Meßı ınkKte dıeseı \rbeit ” Method: Il, Bad () » Methode II Bad Ü’H 
Methode | Methode EucKENn und BERTRAN 


2. Bald unterhalb 140° beeinnt überraschenderweise ein scharfeı 


\bfall der inneren Rotationswärme. der den bisherisen Erwartungen 


insbesondere den Berechnungen von TELLER und WEIGERT!) nicht 
entspricht. Die Abweichungen von dem nach TELLER und WEIGER?1 


(im Anschluß an die Messungen bei höherer Temperatur) zu erwarten 


einer stark gehemmten Rotation ( mit einer Potentialmulde von etwa 3000 mol 
bei tiefen Temperaturen nur unerheblich abweicht, ist auf Fig. 4 strichpunktiert 


dargestellt. Die Abweichungen gegenüber den Meßpunkten sind durchaus einseiti 


7 


und erreichten Beträge bis zu 0'3 cal, die sicher außerhalb der Meßfehler liegeı 
\llein schon aus diesem Grunde muß die Berechnungsart II als unzutreffend al 


selehnt werden 


K. TELLER und K. WEIGERT, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1933, 218 
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len Kurvenverlauf (auf Fig. 4 punktiert) liegen, selbst bei ungünstig 
ster Einschätzung aller Fehlerquellen, zweifellos weit außerhalb deı 


Versuchsfehleı 


5. Diskussion systematischer Fehlermöglichkeiten. 
Da das ganze Meßverfahren immerhin indirekt zu der Molwärme 
führt, ist es im Hinblick auf den gefundenen unerwarteten Kurven 
erlauf nicht überflüssig, zu prüfen, ob das Ergebnis möglicherweise 
lurch einen bisher nicht beachteten größeren systematischen 
Fehler entstellt sein kann. der freilich speziell dem \than eiven 
tümlich sein müßte, da ja das Verfahren (speziell Methode Il) für 


\thylen offenbar durchaus zutreffende Werte liefert, also ir 


Prinzip 
ıls brauchbar anzusehen ist. 

Die einzige Möglichkeit eines solchen Fehlers ist wohl in dem 
\kkomodationskoeffizienten zu suchen, der nach E. und B. zwischen 
279 und 199°, also in einem Gebiete, wo €, bzw. €, noch empirisel 
bestimmt werden konnte!), von 0°94 bis 0°98 anwächst. Nach sämt 
lichen sonstigen Erfahrungen müßte er hiernach bereits bei etwa 173 
den Wert 0'994 erreichen. um bei noch tieferen Temperaturen den 
Wert Eins auf weniger als einige Promille nahezukommen?) 

Demnach sei die Möglichkeit etwas näher besprochen, daß diese 
\uffassung nicht allgemein zutreffend sei. und daß «& bei sehr tiefen 
l'emperaturen nach Durchlaufen eines Maximums wieder abfallen 
könnte 

Ein Absinken von « unter den Wert Eins bei ganz tiefen Tempera 
turen könnte seine Ursache darin haben, daß sich der Draht voll 
ständige mit einer Gasschicht bedeckt. die den Enereieaustausch be 
hindert Doch stellten KEESOM und SCHMIDT bei Versuchen mit X. 
und #4, an Glas ausdrücklich fest, daß trotz Bedeckung der Obeı 
fläche mit einer adsorbierten Schicht bei tiefen Temperaturen die 
Energie vollständig ausgetauscht wird’) 

Weiterhin läßt sich zeigen. daß eine Übereinstimmung deı 
mittels Methode I und II erhaltenen Meßpunkte nicht zu erzielen 
ist, wenn man die nach TELLER und WEIGERT*) berechneten und in 
der Arbeit von E. und W. auf Fig. 5. S. 278 angegebenen Molwärmen 


ıls richtie ansieht und das Abweichen der vorliegenden Messungen 


EucKENn und PARTS, loc. eit 2) E. und B., 8. 370, insbesondere auf 
S, 378 ff. W.H.Kersom und G. ScHMipT, Physica 4 (1937) 828 t) K&. TELLEI 


ınd K. WEIGERT, loc. eit 








0 W. Hunsmann 


von der theoretischen Kurve auf ein Absinken des Akkomodations 
koeffizienten zurückführt Die Beweisführunge stützt sich auf die 
Erfahrungstatsache. daß die Größe des Akkomodationskoeffiziente: 
cet. par. nur von der Oberflächentemperatur, nicht von der Tempera 
tur des umgebenden Bades abhängt!). Man müßte somit unter An 
nahme der TELLER-WEIGERTschen Kurve für ( bzw. €, für deı 
\kkomodationskoeffizienten aus den verschiedenen Meßreihen zu 
einem einheitlichen Verlauf des Akkomodationskoeffi 


zienten (in Abhäneiekeit voı 


ee deı Drahttemperatur)gelangen 
ee m Das Krgebnis einer dies 
f u x bezüglichen Berechnung ist auf 
| ar ® Bez - " z . 
| u Fie.6 graphisch dargestellt: Es 
ni z 
x FE? tie zeiet sich, daß die berechnete: 
B 
| ai \kkomodationskoeffizienten 
opt Eu i 
k hier mit « bezeichnet) sıch 
T 4 . . 
| nicht auf einer einheit 
9 fanrfemperatur) — lichen Kurve anordnen. daß 
Luususmuuundh m h Li B VEREHEEEEEEED ER 


vielmehr eine sehr deutlich: 


Fig. 6. Scheinbare Temperaturabhängigkeit \bhängiekeit von der Bad 


des Akkomodationskoeffizienten « 
für kleine 47 & 


für große AT © (Bad CH 
ie ıT N (Bad O C,H, eine bisher in keinen 


temperatur besteht 
Die Möglichkeit. daß beim 
anderen Falle beobachtete Be 

sonderheit hinsichtlich des Akkomodationskoeffizienten auftritt. bleibt 
hierbei prinzipiell freilich bestehen. doch dürfte im Hinblick auf 
das durchaus normale Verhalten des \thvlens keinerlei Grund füı 


die \nnahme eineı derartigen Besonderheit vorliegen 


6. Vorläufiere Schlußfoleeruneen. 
a) Deutung des gefundenen Temperaturverlaufes 
der inneren Rotationswärme. 
Der Versuch einer quantitativen theoretischen Deutung des g« 


fundenen Temperaturverlaufes der inneren Rotationswärme di 


Beispielsweise zeigten H. Rowrey und K. F. BoXHoHrFFER (Z. physik. Chen 
B) 21 (1933) S4) und H. RowrLey und Evans (J. Amer. chem. Soc. 57 (1936) 2059 
daß der (im allgemeinen besonders empfindliche \kkomodationskoeffizient de 
Wasserstoffes trotz eroßer Temperaturdifferenzen (200°) nieht merklich von d. 
Badtemperatur beeinflußt wird, also nur von der Oberflächentemperatur des Hit 


drahtes abhänet 














Kenntnis der inneren Rotation und der Normalschwingungen des Athans. Il 4] 


\thans soll in einer nachfolgenden Arbeit mitgeteilt werden. Wii 
beschränken uns daher hier auf einige kurze Hinweise 

Erstens: Der Hemmuneserad der Rotation. der nach E. und W 
freilich auf Grund der TELLER-WEIGERTschen Berechnung zu 315 cal 
ınzereben wurde, kann nicht wesentlich größer sein als dieser Wert 
la die innere Rotationswärme den klassischen Wert R2 für eine 
freie Rotation bereits bei 140° überschritten hat und man daheı 
ınzunehmen hat. daß oberhalb 250° die Hemmung nicht mehr 
merklich ins Gewicht fällt 

Zweitens: Zur Erklärung des steilen Abfalls der inneren Rota 
tionswärme unterhalb 140° bleibt offenbar nur die Annahme übrig 
laß zwischen den verschiedenen Äthanmodifikationen Übergangs 
erbote (analog wie beim Ortho- und Parawasserstoff) bestehen 
die von TELLER und WEIGERT nicht ausreichend berücksichtigt sind 
und durch die (trotz einer geringen Hemmung) das Änstiegsgebiet deı 
inneren Rotationswärme nach hoher Temperatur verschoben wird 

b) Entropiewerte des Äthans. 

Auch die statistische Berechnung der Entropie des Athans 
deren bisher ermittelten Werte wohl noch nicht als endeültie an 
zusehen sind. soll in einer nachfolgenden Arbeit einer erneuten ein 
sehenden Nachprüfung unterworfen werden. Immerhin möchten wiı 
schon jetzt auf folgendes Ergebnis hinweisen 

Betrachtet man die C,H, Molekel bei etwa 100° noch als prak 
tisch vollkommen starr (die innere gehemmte Rotation ist hier noch 
sehr wenig angeregt, d.h. die H-Atome befinden sich praktisch in 


6 15 loe M 15 loe J,J.J,) 6 269 loo 


ihren Potentialmulden), so gilt für die Entropie 


wobei für die sogenannte Symmetriezahl s der Wert 6, für die Tı 
heitsmomente die Werte J, 108 - 107% J, J 01-1078 abs 
Einheiten einzusetzen sind 
Hinzu kommt bei höherer Temperatur noch der von der inneren 
Rotation herrührende Anteil 
N GAR 


!) In der Arbeit von TELLER und WEIGERT (loc. eit.) werden nur dr: 


liche Athanmodifikationen diskutiert, während eine gruppentheoretische Behand 
lune des Problems 9 nicht miteinander kombinierende Modifikationen zuläßt 
Diesen Hinweis verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. K. ScHÄrkıi ler 


die oben erwähnte theoretische Arbeit bereits in Angriff genommen |} 
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sowie der von den Schwineungeen herrührende Anteil 
S_ (C dnT 


Durch graphische Integration von (,„; dInT und Ausrechnung voı 
S, mittels der PLanckKschen Formel (unter Verwendune der in der vor 
ıneehenden Arbeit erhaltenen Normalfrequenzen) ereibt sich 
8 1 124 es.E 
N 1I058Ses.EKE 
ährend der von der Translation und der äußeren Rotation heı 


rührende Anteil KETTE wm BR 
N 92 802 @38.E 


liefert. Insgesamt resultiert somit 
298 1 5485es.EKE 

während die theoretische Berechnung (Entropie des kondensierten 

\thans, Verdampfungsentropie usw.) nach Wırr und Kemr!) zu 


dem Werte 


ee 5485 es.E 

führt, der sich mit den Bestimmungen des Gleichgewichtes der Reak 
tion besser im Einklang befindet als der bisher als richtig angesehen« 
statistische Wert 8°” 5635 e.s.E. ?) Die auffallende UÜberein 
stimmung zwischen S;)..m, und dem voranstehend angegebenen halb 
statistischen Wert kann aber nur zufälliger Natur sein, denn erstens 
ist bei der obigen Berechnung nicht die positive Mischungsentropie 
der verschiedenen €, H,-Modifikationen berücksichtigt, zweitens ist 
nicht der freien Drehbarkeit bei hoher Temperatur Rechnung ge 
tragen, durch welche die Symmetriezahl von 6 auf 18 ansteigen muß 
durch welche also ein neeatıver Eintropiebeitrag vom Betı Irre R log 3 
entsteht. Es ist anzunehmen, daß diese beiden Entropiebeiträge sicl 
bei hohen Temperaturen sehr nahe kompensieren, doch kann, wie 
erwähnt, ein endeültiges Urteil nicht eher abgegeben werden. bevoı 
eine erneute vollständige statistische Berechnung der C,H .-Molekel 
durchgeführt ist 


1 


Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. Dr. A. EucKEN meinen 
Dank aussprechen für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für sein 
oeroßes Interesse und insbesondere für einige Ratschläge an entschei 
dender Stelle während der Durchführung derselben. Der 1.G.-Farben 
industrie danke ich für die freundliche Gewährung eines Stipendiums 


R. K. Wrrr und J.D. Krmp, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 273. 


J. D. Kemr und K.NS. Pıtzer, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 276 
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I 
| 


enntnis der inneren Rotation und der Normals 
des Manuskript: der 
Untersuchung 


Nach Einreichung 


der Korrektur 
von einer 


Zusatz bei 


Arbeit erhielten wir Kenntnis 


und F. Nazmiı (J. chem. Physics 6 1938) 18 
Wärmeleitfähigkeitsmethode erhaltenen Meßpunkt 
verden. Zu d« 


mitgeteilt w 


rranstehenden 
B. KısTIAKOWSKY in welcher gleicl 


mittels der 


ls einige neue 
on ei 140° und 160 für die Molwärme des Athans 
01 K. und N. erhaltenen Ergebnissen möchten wir wie folgt Stellung nehmeı 
I. Wie Fig. 4 und 5 zeigen, in welche die beiden Meßpunkte von K. und N 
h nachträglich eingefüsrt werden konnten, weichen diese von deı ttlereı 
venverlauf für €, und € ,;, wie es sich aus früheren und den in ur 
henden Arbeit mitgeteilten Messungen ergibt, etwas, aber nicht seh rheblich 
e1 ıximal um etwa 2% bezogen auf (’,) nach unten ab 
2. Eine höhere Genauirkeit als 1 bis 2% dürfte den Meßergebniss« »r 
ınd N. schwerlich zukommen, a) weil bei einer Badtemperatur von 130° dis 
ırch keine Korrektur berücksichtigte Adsorption schon merklich ins Gewicl 
len kann, namentlich dann, wenn, wie bei K. und N. umfangreichere Met 
der Apparatur vorhanden sind, b) weil K. und N. bei ihren Vergleichs 
en ersuchen auf konstante Übertemperaturen bei gleicher Konzentration und nicht 
sleiche Wärmeleitfähigkeit und damit auf 


zu lurch Variation der Konzentration auf 
eiche Temperaturdifferenzen bei gleicher Spannung einstellten, eine Maßnahm« 
Ausschaltung der infolee Wärmeableitung durch den Hitz 
wichtige zu sein scheint. 
vorangehenden Arbeit 


zur völligen 
bedinzten Fehleı 


[ uns 


‚k raht selbst 
ne 3. Auch wenn sich herausstellen sollte, daß der in deı 
n s Bezugspunkt für die tiefsten Temperaturen benutzte Wert ( 723 bei 141 
} twas zu hoch ist, so würde damit der für eine stark gehemmte Rotation zültige 
Kurvenverlauf (auf Fig. 4 strichpunktiert) nicht richtig wiederzugeben seiı ınteı 
ns len Umständen deuten die neuen bei den tiefsten Temperaturen gewonn« 
ie Meßpunkte auf eine stärkere Neigung hin, als sie diese Kurve verlangt 
st t. Der Schlußfolgerung von K. und N., daß die neuen Messungen ..die letzt 
'e Zweifel hinsichtlich des Vorhandenseins eines großen Hemmungspotentials 
} \than beseitige‘* vermögen wir, namentlich im Hinblick auf das von BARTH 
z ınd KARWEIL für das Norn ılschwingungsspe ktrum erhaltene Krgebnis | 
e Weise zuzustimmen 1. Eucken, W. Huns 
ch 
ie Göttingen, Phvsikalisch-chemisches Institut der rsität 
Ol Januar 1938 
el 
»n 
in 
1 
u 








Beginnt der Zerfall des Chlormonoxyds als homogene 
bimolekulare Reaktion? 


Vor 
Max Bodenstein und Zoltäan Szabo 


Mit 1 Figur im Text 


King en 2, In 
Nach den bisherigen Untersuchungen wurde erwartet, daß der thermisel 
Zerfall des Chlormonoxvds, der im späteren Verlauf eine verzweigte Kettenreakti« 
t einer bimolekularen Gasreaktion beginnt. Diese sollte isoliert und gründ 
h durchremessen werden Es stellte sich aber heı us, dab sıe obschon typisel 
imolekular verlaufend, nicht eine reine Gasreaktion ist, sondern von der Waı 


Der Zerfall des Chlormonoxyds ist kinetisch zuerst von HiINsHEi 
woop und Mitarbeitern ?) untersucht worden und dann wieder voı 
BEAVER und STIEGER? \us allen Arbeiten geht hervor. daß di 
Reaktion manche Charakteristika bimolekularer Reaktionen besitzt 
aber doch weit davon entfernt ist, eine einfache bimolekulare Reaktioı 
zu sein. Nie ist vielmehr eine Kettenreaktion, deren Geschwindigkeit 
von eeringen Werten beeinnend. sich zu einem Maximum steigert 
um danach wieder abzufallen. bis die Umsetzung schließlich in eineı 


schwachen Explosion endet 


Den Anstieer der Reaktionseeschwindiekeit bis zum Maximun 
hat SEMENOFF*) mit seiner Theorie der entarteten Explosionen aus 
sezeichnet beschreiben können. doch ist diese Beschreibung wesent 
lich formaler Art. Über das Wesen der intermediären Produkte. die 
bei Kettenfortsetzune und Kettenverzweieune wirksam sind. saot si 
nichts aus \uch BEAVER und STIEGER konnten hierüber nur Veı 
mutuneen äußern. deren Präzisierung weitere Untersuchungen veı 


laneen würde 


Ungarischer Staatsstipendiat. t N, HInsHELWo0op und Un. R 
PRICHARD, +) hem. Soc. London 123 (1923) 2730 (‘, N. HıinsHELWwWoonD 
J. Hvaues, J. chem. Soc. London 125 (1925) 1841 I. J. Beaveı 
(+. STIEGER, Z. physik. Chen B) 12 (1931) 93 t) N, SEMENOFF, Chen 


Kinetiecs and Chain Reactions Oxtord 1935 
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ünd 
pıSst l 


Vand 





sinnt der Zerfall des Chlormonoxyds als homogene bimolekulare Reaktion? 45 
Eins aber schien sich aus den bisherigen Arbeiten mit ziemlicheı 
sicherheit zu ergeben und wird auch von BEAVER und STIEGER 
neenommen daß die Reaktion mit einer Umsetzung zwischen zwei 
Molekeln €1,0 beginnt. Die Produkte dieser primären bimolekularen 
Reaktion setzen sich dann nicht ohne weiteres zu stabilen End 
rodukten um, sondern liefern mindestens teilweise die ..aktiven 
/entra‘‘. die das Anwachsen der Reaktionsgeschwindiekeit zur Fole« 
ıben 
Wenn das zutrifft, so mußte es möglich sein, durch Extrapolation 
ler Messungen von BEAVER und STIEGER auf die Zeit Null normal: 
imolekulare Reaktionsgeschwindigkeiten zu ermitteln. Ein Versuch 
It das möelich erscheinen doch beeinnen die Messuneen erst 
eit nach = 0, als daß eine einigermaßen zuverlässige Extrapolatioı 
Wöelich ware Da aber die Zahl wohl definierteı bıimolekulareı (as 
eaktionen auch heute noch sehr bescheiden ist. schien es uns lohnend 
lie Messungen mit besonderer Berücksichtigung der Anfangsstadien 
u vervollständigen, um so die nötigen Daten für die von den Folge 


eaktionen befreite Anfangsreaktion zu gewinnen 


Ausführung der Versuche. 

Für die Ausführung der Versuche war nichts Neues nötig, sie 
eschah vollständige nach dem bei BEAVER und STIEGER verwen 
leten Verfahren. sowohl was die Herstellung und Aufbewahrung 
les (/l,O anlangt wie hinsichtlich der Druckmessungen, die die Ge 
schwindiekeit des Umsatzes wiedereeben. Der einziee Unterschied 


ır, daß jetzt die Anfangsstadien gemessen wurden, während deı 


veitere Umsatz nur insofern verfolgt wurde, als nach längerer Zeit 
ınter Umständen nach voraufgehender Erwärmung auf höhere Tem 
peraturen der Enddruck vemessen wurde Sein Unterschied verven 
den Anfangsdruck ergibt, mit 2 multipliziert, den Anfangsdruck des 
Chlormonoxyds, der aus der ersten Druckmessung wegen Anwesen 
heit merklicher und wechselnder Chlormengen nicht direkt abzu 
leiten ist 
Ergebnisse der Messungen. 

Die Messungen ergaben Geschwindigkeiten, die nach der int: 
srierten Gleichung der bimolekularen Reaktion von Punkt zu Punkt 
berechnet bis etwa 10°, Umsetzung konstante, wenn auch gelegent 
lich recht schwankende Werte für k ergeben, die auch unabhängig 


sind von der Anfangskonzentration des Chlormonoxyds. die also die 








t6 Max Bodenstein und Zoltän Szahö 


('harakteristika der bimolekularen Reaktion zeieten. Wir eben 
labelle 1 drei Beispiele einzelner Versuchsreihen und in Tabelle 
eine Zusammenstellune der Mittelwerte. welche die so berechneten 


bei allen Versuchsreihen zeigen 


ı be 
Vers h 23 Sl 
) 15 0 5 60 75 00 M 
216’8 2136 116 BAUT BANTEE 036 OHIO 
10 (46 ("44 (39 (43 (40 04? Mittel: 042 
\ } “ IN A 
) 10 20 AR) 4) ) 63 70 Nu) WM 
IN’, 4,70 363 35% 46 93"4 oI’8 TEE Nun 
10 126 079 079 104 1738 1738 137 127 Mittel: 1'15 
\ ıch 17 120° ( 
0 2 t 6 M 
74 325°8 6 034 
10 ) "4 7 Mitte > 
lab 4 
Sk ( ‘ 366°0 IHN IHR 
10 (41 VS (042 Mitte (40; 
98 «4 np. ( OO 308 3322 3214 2926 251°2 I640 u8s’2 
10 ie) 1’23 I’18S I ’Zu 1049 Z ) Mitte ) 
120° «4 Ol,O 3390 3374 2686 1944 1190 
/ 10 6'5 y.) | ).) 17 \ { ‚4 
40°C », CL.O 1752 1182 722 586 564 
10 19 U ) 24 23 Witte 20’2 


Die angeführten k& sind mit mm Hg als Konzentrationseinheit und 
mit Minuten eerechnet. Umreehnunge auf Mol/Liter und Sekundeı 


und eine Berechnung nach 


9192930 
los / — I log 1 S 0 
ro,/l i ” 
{ roıbt 
ıbelle 3 
/ 6 37/1 35 i ' 
Eh ei 285 254 1’0» 1’06 
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Die Zahl der Zusammenstöße von 201,0 berechnet sich, auch 
vieder in Mol/Liter und Sekunden. mit einem Durchmesser des 
,‚O von 35 -10”®cm für T=1?° zu num.log 1002, der log des 
sterischen Faktors‘‘ ist daher 8°70— 1002 132, der Faktoı 
Iso 1/21. eine durchaus angemessene Größe 

Dadurch erscheint also im Sinne der eingangs ausgesprochenen 
Vermutung der Zerfall des Chlormonoxyds in seinen Anfangsstadien 
lurchaus als saubere bimolekulare Reaktion, und wir hatten darauf 
in geplant, die Messungen nach höheren und niederen Temperaturen 
nöglichst weit auszudehnen, um den gemessenen Daten möglichste 
Sicherheit zu eeben. Aber beim Vergleich mit den Beobachtungen 
von BEAVER und STIEGER stellte es sich heraus, daß diese eine weit 
eringere Anfangsgeschwindiekeit zeigen als unsere Messungen. G« 
viß ist die Extrapolation unsicher, aber unsere Versuche laufen mehı 
ıls zehnmal so schnell wie jene, und dieser Unterschied liegt jenseits 
eder Unsicherheit der Extrapolation. Es ist auch der Verlauf deı 
sesamten Umsetzung, der bei uns allerdings nur gelegentlich verfolgt 
wurde, merklich anders. Bei BEAvER und STIEGER wird das Maximum 
der Geschwindiekeit bei 50 bis 60 Umsetzung erreicht, bei uns 
schon bei etwa 30°,, es lieet bei uns wesentlich weniser über deı 
\nfangsgeschwindiekeit und ist merklich flacher als dort. Endliel 
konnten wir bis bei etwa 10 Umsetzung nahezu konstante Geschwin 
liekeit beobachten. während bei BEAVER und STIEGER in den wenigeı 
Versuchen. in denen dieses Stadium schon verfolgt wurde, bereits 
von 3 Umsatz an die Geschwindiekeit stark steiet 

Die einzive Messung von HINSHELWOOD und PRICHARD, die aus 
führlich mitgeteilt ist!). läßt erkennen. daß hier die Verhältnisse im 
rleichen Sinne, nur noch stärker, von den unsrigen abweichen. In 
leı foleenden Fig | sind die Verhältnisse W iedereeeeben Die drei 
Versuche von den Versuchen von BEAVER und STIEGER der Nr. 2 
N. 96 sind mit nahezu der gleichen Konzentration von (Ul,O ge 
macht (- 500 mm) allerdings bei abweichenden Temperaturen. Um 
eine gemeinschaftliche Darstellung zu ermöglichen, sind die Zeiten in 
Bruchteilen der zur Erreichung des Geschwindiekeitsmaximums nöti 
sen angegeben, die Geschwindiekeiten in Bruchteilen der maximalen 

Diese Abweichungen im Typus der Geschwindigkeitskurven br 
weisen. daß die Reaktion erheblich von der Wand beeinflußt wırd 


"99 


HınsHELWwoonD und PRICHARD, loc. cit., S. 2732 








+ > Max Bodenstein und Zoltän Szab« 


BEAVER und STIEGER berichten zwar über zwei Versuche mit sel 
nahe gleicher Geschwindigkeit, von denen der eine in einem (Quarz 
olaseefäß von bescheidenem Verhältnis Oberfläche — Volumen aus 


oeführt war. der andere in einem mit Glasröhrehen sefüllten Glas 


oefäß. also mit stark vererößerter Oberfläche. Daraus schließen sie 
auf Fehlen von Wandreaktion. Aber bei diesem Versuchspaar lag di« 
UÜbereinstimmune nur etwa innerhalb 10 bis 20 und alleemen 
waren ihre Versuche nur auf 10 bis 15 reproduzierbar und das be 
Kinhaltune vanz bestimmteı Vorbehändlune des R« ıktionseetäbßes 


Das spricht insbesondere bei der Sorefalt mit der die Verfasseı 


ırbeiteten. durchaus für Wandeinfluß: eine homogene Gasreaktioı 


1 


ist exakter reproduzierbaı 


Fir. 1 (‚eschwindigekeit in Abhängigkeit von der Zeit in reduzierten Einheiteır 


Kurve I: diese Arbeit, Il: BEAVER und STIEGER, III: HınsheLwoonp und PRICHARI 


ınd steigt a osten, t f t Maximun 

Kurve II und Ill n dieser Reihenfolge zunehmend stärker nit ausge 
spıI hene Max 

Daß dieser Einfluß hier so schwach zur Geltune kommt. kanı 


dann sehr wohl daran lieeen. daß sıch in ıhm zwei Wirkungen kon 
pensieren Deı Beeinn deı Reaktionsketten wohl auch ihre Veı 
zweieung kann durch die Wand beeinflußt werden, ebenso aber aucl 
ihr Abbruch. Das kann sich unter Umständen nahe kompensieren 
es kann aber auch. wenn dies nicht sehr eleichmäßig zeschieht, nuı 
zu einer teilweisen Kompensation führen und damit unter Umständeı 
uch zu einer Veränderung in der Form der Reaktionskurve 

Nun ist der Zustand der Wand in den drei Arbeiten sicher veı 
schieden gewesen. Bei unseren Versuchen wurde sie durch andauernde 
Pumpen bei der erhöhten Versuchstemperatur kräftig entgast; BEAvEI 
und STIEGER haben ihr eine Vorbehandlung mit zerfallendem Chloı 
monoxyd zuteil werden lassen, und bei HInsHELWOOoD und PRICHARD 
rahT mıt einem Schwefelsäuremanometeı und der damals noch wenit 
entwickelten Hochvakuumtechnik arbeiten, dürfte sie noch kräftigen 


belest vewesen sein als bei den letzteenannten. Bei unseren Veı 
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eınnt der Zerfall des Chlormonoxvds als hon orene bin | ıre R t 14 
ıchen könnte dann sehr wohl die Wand anfangs sehr wirksam »« 
esen sein ın deı 


Initiierung der Reaktion Diese Wirkune 
ın durch die zunehmende Wandbelerung seschwächt 


ıB die Steigerung durch die Kettenverzweieruneen 
ılweise 


würde 
werden. so 


vanz und späteı 
. 
kompensiert wird und sich so eine abgeglichenere G« 


als hei den beiden anderen Untersu hung« 


ın kleine Geschwindigkeit erst durch die allmäl 


hwindiekeit ergibt 


e von Anfane 


ce} 
} I 
nehmenden Kettenverzweieungen stärker eesteivert wird 
Das ıst das. was sich unzweifelhaft aus dem Vereleich unsereı 
lessungen mit denen deı 


älteren 


\rbeiten 


daß deı 


ergibt Daraus muß 


Zerfall des C] 


deı Schluß VEZOTEN werden 


|ormonoxvd 
ch ın seinen Anfanesstadien nicht als homogene Gasreaktion aı 
esehen werden kann. Die Hoffnung. in ihm ein Beispiel für ein: 
che sauber durchmessen zu können. hat sich also als trüserisel 
Wiesen 











U 
Über die Vorbereitung für die Bildung neuer Phasen. 
Yon 
\. Smits. 
Mit 7 Figur: ! lext 
Finrerangen aı +. 2. 38 
| I gu daß die neueren Untersuchungen des flüssige Wassers ı« 
hi Bestätioenn der Betrachtungen über die Komplexität d« Phasen und d« 
ları ınwesenden Scheinassoziationen lieferı Diese Betrachtungen wurdeı h 
r 24 Jahren aufgestellt, doch waren sie d näteren Forscherı ff ht 
ht bekannt 
Verfasse Ist ian von ıner \nnahm: rusvreranger da I ReEıne ANI 
rrül ınd n VAN DER WAaALS übernommen wurde Diese Annahme sag 
laß sich in den flüssigen und in den diehteren Gasphasen Molk külkomple Xt ( 
einer innerhalb enger Grenzen wechselnden Anzahl von Molekülen bilden, die dur 
ewöhı he molekulare Anziehung zusammengehalten werdeı 
Die Energieabnahme, die bei der Bildung dieser Komplexe auftritt, ist 
kleiner, als wenn eine wirkliche hemische Polvmerisation stattgefunden hätt 
Deshalb spı h VAN DER WAALSs von Scheinassoziationen Die \nnahme des Veı 
fassers weicht aber von derienigeen von VAN DER WAaaLs ab, erster veil Verfasse 
n den Scheinassoziationen eine Vorbereitung für die Bildunz neuer Phasen siel 
d zweitens wi lie Scheinassoziationen, in Zusammenhan t \nschauun 
der Theorie der Komplexität, einen x-Wert besitzen müsse eil ma f 
lese \uffassungen it mindestens zwei verschiedenen Molekülarter 11 
ılso in jeder Scheinassoziation vorkommen 
‚Jede Phase eines sogenannten einfachen Stoff thält d e Schi \ 
iationen, die eine kristallähnliche Orientierung besitzen. Es wird gezeirt, welel 
Rolle diese Scheinassoziationen für das Auftreten neuer Phasen spieler Die K 
entration der Scheinassoziationen wird ebenso wie die Lage des inneren G | 
ewichtes für verschiedene Stoffe sehr verschieden seit Sie eehört denn aucl 
ler haı ıKteriıstis hi n (rößk n les Stottes Die Bilduı der MScheınassoziat ITıe 
st eine allvemeiı Erscheinung, und es werden also nur quantitative Unterschied 
ruftreten 
Daß der sogenannte einfache Stoff Wasser aus verschiedenen Molekülart« 
oder Pseudokomponenten aufgebaut ist, läßt sich nicht bezweifeln, und eben 
her ist es, daß die verschiedenen Molekülarten aus dem einfachen Molekül A, 
ınd einem oder mehreren Polymeren bestehen. Das Pseudosvstem des Wass 
ist mindestens binär, und die orientierten Scheinassoziationen müssen verwick« 
(ebilde verwachsener Struktur sein, worin die verschiedenen Molekülarten kauır 
zu erkennen sind. Die Resultate der neueren Untersuchungen des flüssigen Wasse 
zeigen dasjenig« vas man auf Grund der schon lange gegebenen Betrachtung: 
rwarterı konnte 











senommen und ausgearbeitet wurde®). 4 Jahre später, 1910 
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Schon vor 24 Jahren hat Verfasser die Hvpothese aufgestellt 
ıBß jede Phase sich auf die Bildung der möglichen neuen 
'hasen vorbereitet!). Er sprach dabei die Überzeugung aus 
ıB dieser Grundgedanke sich ohne Zweifel als richtige erweisen 
üßte, und in den letzten Jahren sind in der Tat indirekte und 
irekte Beweise dafür gefunden worden durch Forscher, denen 
ie betreffende Abhandlung des Verfassers offensichtlich nicht b« 
ınnt war. 

In dieser Abhandlung wurde von einer Betrachtung ausgegangen 
ie von REINGANUM?) herrührt und von VAN DER WAALS 1906 auf 
folgte dis 
Publikation dieser Arbeit*!). Diese Annahme kommt darauf hinaus 
ıB sich in der flüssigen und in der diehteren Gasphase Molekül 
‚omplexe von einer innerhalb enger Grenzen wechselnden Anzahl von 
VMlolekülen bilden, die sich kinetisch wie ein Molekül verhalten. Die 
Energieabnahme, die bei der Bildung des Komplexes auftritt, ist eine 
Folge der gewöhnlichen molekularen Anziehung und ist dem Grenz 
vert der inneren latenten Wärme eleich. Sie ist also viel kleiner 
ıls wenn eine wirkliche chemische Assoziation oder Polymerisation 
stattgefunden hätte. Das ist der Grund, weshalb van DER WAALS 
hier zur Unterscheidung von gewöhnlicher Assoziation von 


Scheinassoziationen spricht, obwohl, wie er bemerkt, vom physika 


1 
IM 


ischen Standpunkte aus wenig Grund für diese Unterscheidung 
stehen würde. 

VAN DER WAALS machte diese Annahme. um die Abweichungen 
ler Zustandsgleichung zu erklären. Diese Betrachtungen haben Veı 
fasser 3 Jahre später (1913) veranlaßt, eine ähnliche Annahme zu 
nachen. Sie weicht von derjenigen von VAN DER WAALS ab, weil 
Verfasser in den Scheinassoziationen eine Vorbereitung für die 
Bildung neuer Phasen sieht. Eine andere Abweichung liegt darin 
laß diese Scheinassoziationen in Zusammenhang mit den An 
chauungen der Theorie der Komplexität, einen x-Wert besitzen 
nüssen, weil man nach diesen Auffassungen mit mindestens zwei 


verschiedenen Molekülarten zu tun hat. die also in jeder Schein 


ıssoziation vorkommen 


\. Smıts, Z. physik. Chem. 84 (1913) 385 Siehe van DER WaA 
Verh. Kon. Akad. Wet. Amsterdam 19 (1910) 78 VAN DER WAaAaLSs Voı 
rae Kon. Akad. Wet. Amsterdam (1906 I) VAN DER Waars, Verh. K 


\kad. Wet Amsterdam 19 (1910) 78 








Verfasser hat damals schon dargetan. daß diese Scheinassozia 
tionen nicht nur bei der Bildung einer Flüssigkeit aus einer Gasphas: 
eine wichtige Rolle spielen, sondern auch bei der Bildung fest« 


\asen aus Dampf und speziell aus Flüssigkeit von größter B« 


tı I 
ıtunge sınd 


Es wurde zuerst der Fall betrachtet. daß ein Gas unter koı 


tem Druck oberhalb des Tripelpunktdruckes abgekühlt wird 
esteht die Komplexit it des SVvstems dların. daß jede Phase aus zwi 
schiedenen Molekülarten X und Y aufgebaut ist. so sind dies: 
Molekülarten als die zwei Pseudokompı 

nenten des SVvstems zu betrachten 


Die Fie. 1 eibt dann die Siedefieu 





unter dem obengenannten Druck an un« 
‚0° die Linien a@b und aLb beziehen sich auf 
die Dämpfe und  Flüssiekeiten die ı 
pseudobinären System koexistieren 

Setzen die Pseudokomponenten X un: 

Y sich aber ins innere Gleichwewicht 
werden die inneren Gleicheewichte in deı 
(Gasphase durch die Linie @’G und in deı 
flüssiven Phase durch die Linie LL’” an 
oeoeben \us dieser Fio | tolot dal 
} q f unter dem hier angenommenen Druck. d« 
' | Dampf bei unärem Verhalten sich bei d« 
Temperatuı e kondensiert wobei deı 


Dampf @ in die Flüssigkeit Z übergeht 

Nun nahm Verfasser an. daß in dem Dampf Scheinassoziationeı 
von allen möglichen Zusammensetzungen auftreten \us Fie. 1 folet 
aber. daß bei der Temperatur 7" zwei von diesen Zusammensetzungen 
nämlich von @ und Z, mit einem inneren Gleichgewichtszustand korre 
spondieren. Bei einer Temperatur unterhalb oder oberhalb T® ist da 
auch der Fall. aber dann ist einer dieser Gleichvewichtszuständi 
metastabil Hieraus ergibt sich. daß diese Zusammensetzungte 
vor allen anderen Zusammensetzungen in bezug auf die 
molekularen Kraftwirkungen am meisten bevorzuet sind 

Weiter wurde dann darauf hingewiesen. daß, wenn man die Kon 
zentration der Scheinassoziationen € als Funktion der Zusammen 
setzung darstellt und dabei vorläufig die mögliche Bildung von eineı 


oder mehreren festen Phasen nicht in Betracht zieht. sich eine Kurv« 














halb der Temperatur 7 





Über die Vorbereitung für die Bildung 


nit zwei Maxima erwarten läßt. nämlich 


;usammensetzung der Gasphase und 


nelie 


einem 


einem 


Phas 


Max 


zweiten 


en 


imum 


hei deı 


ammensetzung der flüssiveen Phase. Bezürlich der relativen 


lieser Maxima läßt sich dann auf Grund 


wehaupten, daß, wenn ein Gas sich ziem 
ich weit oberhalb der Kondensations 
emperatur befindet, das Maximum A.das 
‚ei der Zusammensetzung der Gasphase 
n innerem Gleichgewicht lheet. siehe 
Fig. 2. das höhere Maximum sein wird. 

Wenn das innere Gleichgewicht sich 
nıt deı Temperatuı verschiebt werden 
lie x-Werte der Maxima sich auch mit 
ler Temperatur ändern 

Was wird man nun von der Kon 
entration der Scheinassoziationen sagen 


von einer Temperatur oberhalb 7 


Wie Fie. 1 zeiet. wird. wenn die Kondensationstemperatuı 


Flüssiekeit ıst die Konzentrationsver 


teilung der Scheinassoziationen eine 


ındere als in der Gasphase, aus der die 
Flüssigkeit sich abeeschieden hat. Unter 


ist diese Veı 


teilung in der flüssieen Phase L. wie in 


Fig. 3 angegeben. Bei der Temperatur T 


hat Fig. 3 noch dieselbe Gestalt 
Vergleichen wir die Fige. 3 und 2 

lie für Temperaturen unterhalb bzw 

‚berhalb der wunären Siedetemperatu 


elten. so sehen wir, daß die Konzen 


tration der Scheinassoziationen PB in deı 


Flüssiekeit erößer ist als die der Schein 


ıssoziationen A, während in der Gasphase das Umgekehrte der Fall 
var Nun ist es wahrscheinlich. daß eine deutliche Änderung In 
A und B schon 


fängt, ehe die Kondensations- bzw. die Siedetemperatur erreicht is 


elativen Konzentration der Scheinassoziationen 


ınd daß die Möglichkeit der Bildung 


sinken 


der 


Di 
TE 


Wah 


können. wenn man bei demselben konstanten Druck die Te 


läßt? 


neuen P 


rscheinliel 


reicht ist. deı Dampf G sieh in die Flüssiekeit Z umwandeln. Ind 


hase m 


mpei tu 
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Konzentrationen zusammenhängt, welche die Scheinassoziationen ıı 
der makro-homogenen Phase erreicht haben 

Es wurde damals an zweiter Stelle der Fall betrachtet, daß deı 
Dampf unter einem Druck etwas unterhalb des Tripelpunktdruckes 
ıbgekühlt wird 

‚Jetzt aber soll sofort zu dem interessanteren Fall übergegangeı 
werden, wobei aus einer Flüssigkeit sich zwei feste Phasen bilden } 
können. Wir denken uns dabei den konstanten Druck oberhalb de 
Dampfdruckes Bei Übertraeunge der hieı eenannten Betrachtunge:ı 
auf die Abscheidung von festen Phasen aus einer Flüssiekeit kommt 


die Rolle der Scheinassoziationen noch stärker zum Ausdruck 





* 
an, 


» 

I 

I 

1) 
td 


i 





Um das zu zeieen. muß erst daran erinnert werden, daß bezügliel 
der Erstarrung allein zwei Typen zu erörtern sind, die in den Fig 
und 4a verdeutlicht werden 


Die C.x-Kurve der Flüssiekeit besitzt dann drei Maxima, un: 





wenn die zwei festen Phasen, wie bei Systemen, deren Pseudokomp« 
nenten die Erscheinung der Polymerie zeigen (Fig. 4), an derselb: 
Seite bezüelich deı Flüssiekeit lieren. so befinden sich auch di 
Maxima B und € an derselben Seite, wie Fig. 5 zeigt A liegt bi 
der Zusammensetzung des inneren Gleichgewichts in der flüssige 
Phase. während B und € bei der Zusammensetzung der innereı 
Gleichgewichte in den zwei möglichen festen Phasen 8, und 8, g 


legen sind 





, deı 


ıckes 


ngei 
ildeı 
, des 
ngeı 
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Stehen die Pseudokomponenten im Verhältnis der Isomerie zu 
inander, so können die festen Phasen nicht nur einseitige, sondern 
vie Fig. 4a zeigt, auch an beiden Seiten der Flüssiekeit liegen. In 
liesem Fall liegen auch die Maxima B und (€ an beiden Seiten von A 
vas in Fig. 6 zum Ausdruck kommt 

Verfasser hat damals schon betont. daß in den Scheinassozia 


ionen eine Orientierung. d.h. eine kristallartiee Orientierune ein 


treten kann, und daß diese orientierte Scheinassoziationen als Kerne 


für die Bildung neuer Phasen wirken 


Betrachten wir aus diesem Gesichtspunkt die Fig. 5 und 6. so 


ißt sich schließen. daß beide Scheinassoziationen B und ( orientiert 


5 
x 
Valtonen 


Y 
In 


Schema. 
PEINUSSOZ 


entrohon der 





7 der 
7 der flüssigen Phase 


renfration der « 


Man? 
Olle 


Fir. 5 Fie. 6 
sind, und weiter läßt sich sagen, daß, wenn ihre x-Werte sehr veı 
schieden sind. die Konzentration der Scheinassoziationen um so kleineı 
sein wird, je mehr der x-Wert von demjenigen der Phase abweicht 
Sind die x-Werte dagegen wenig verschieden, so braucht das nicht 
immer der Fall zu sein, weil doch auch die Art der Orientierung, die 
linergie und Entropie eine deutliche Rolle spielen werden. So wird 
es auch möglich sein, daß bei Änderung der Temperatur die relative 
Höhe der Maxima B und (€ wechselt. und daß z. B. die Scheinassozia 
tionen, die dicht oberhalb der Temperatur des stabilen Schmelzgleich 
ewichts überwiegen, bei Erhöhung der Temperatur in die Mindeı 


hl kommen. 


Eın solches Verhalten kann auch damit zusammenhängen. daß 
chon bei Annäherung an eine Phasenumwandlung im allgemeinen 


vahrscheinlich eine Anderung in der Konzentrationsverteilung deı 








Scheinassozliationen auftritt, in Richtung auf diejenige, die für di. 
neue Phase charakteristisch ist 

Was die festen Phasen anbelanet. so ist es einleuchtend. da 
man nach den gegebenen Anschauuneen annehmen muß. daß dies« 
sich im Prinzip nicht anders verhalten als die flüssigen, daß also, s« 
es auch nur in sehr gerinser Konzentration, orientierte Scheinassozia 
tionen oder Kerne der anderen im unären System auftretende Phaseı 
ın der festen Phase anwesend sind. Bei Annäherune an eine Un 

ındlung kann man dann auch dasselbe erwarten wie bei Annäheruı 

ın eine Erstarrune oder Schmelzung 

Kehren wir jetzt wieder zu der Gasphase zurück. so wird fü 
eine komprimierte Gasphase natürlich dasselbe gelten wie für flüssig: 
Phasen nd selbst hei niedrigeren Druc« ken wird man wohl ınnehme 
müssen. daß jedenfalls gleich vor der Abscheidung einer kondensiert« 
Phase sich orientierte Scheinassoziationen bilden. die bei der Sub 
mation bzw. Kondensation als Kerne wirken werdeı 

Um Mißverständnissen vorzubeueen. sei hier nochmals kurz a 
seoehen welchen Platz diese Scheinassoziationen in der Theorie de 
Komplexität einnehmen In den verschiedenen Phasen eines so 
venannten eınfa« hen Stoffes kommen wenn das Svstem pseudobin 
ist, zwei Molekülarten X und Y vor. und daneben in geerineer Kot 
zentration die Scheinassoziationen. Die freien Molekülarten sind beıı 
unären Verhalten miteinander in innerem Gleichgewicht. und ebeı 
falls die Molekülarten in den Scheinassoziationen. die in ihrer Zı 
sammensetzune mit stabilen und metastabilen inneren Gleis 
vewichten übereinstimmen. Weiter muß hier bemerkt werden. d: 
die Konzentration der Scheinassoziationen ebenso wie die Lage dı 
inneren Gleichgewichts für verschiedene Stoffe sehr verschieden s« 
wird. Sie gehören denn auch zu den charakteristischen Größen d« 
Stotfes In den meisten Fällen wird dabei die Konzentration d« 
Scheinassoziationen. obwohl sie wahrscheinlich deutlich nachzuweise 
Ist verinze seim ıbeı es werden auch Fälle eefunden werden ın dene 
sie relativ eroß ist Es handelt sich hier nach den gegebenen Bı 
trachtungen ohne Zweifel um eine allgemeine Erscheinune, u 
es werden daher nur quantitative Unterschiede auftreten 

Diese Betrachtungen. die Verfasser damals in der senannteı 
\bhandluns benützte. um die Ostwaupsche ..Stufenreeel” zu eı 
klären. haben in der letzten Zeit eine schöne Bestätigung in d« 


Interpretation des Raman-Spektrums von Wasser gefunden 
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BARNES!) hatte in Eis eine tridymitartige Struktur entdeckt 
und auf Grund von Röntgenuntersuchungen von flüssigem Wasseı 
kamen jetzt BERNAL und FOWLER?) zu dem Schluß. daß bei gewöhn 
licher Temperatur das Wasser eine gebrochene Eisstruktur besitzt 
KATzZorr?) gab auf Grund seiner Röntsenuntersuchungen eine etwas 
modifizierte Interpretation, und URross, BURNHAM und LEIGHToN ! 
bestimmten das Raman-Spektrum von Eis bei 0° und von gewöhı 
ichem und schwerem flüssigem Wasser über einen großen Temperatuı 
bereich \us ihren Versuchen am Wasser bei 0° schließen sie Yu 
evidence IS that hydrogen bonds are being broken before Ice melts 
ınd that it ıs probable that two-eoordinated structures are slieht x 
favored over three-coordinated structures’ Bei höheren Ten pera 
turen tritt eine Änderung ein The distribution of the molecules 
ımong the various perturbation-structures has changed, so that two 
oordination is dominant. It appears from the Raman-band-intensities 
that water at 26° averages sliehtlv more than two hydrogen bonds 
pei molecule.‘' Sie saven weıteı auch noch Needless to sa\ the c01 
siderations upon which our treatment is based attach little or no 
sienificance to the existence of definite polymolecular structures sucl 
ıs (H,0),. (H,O), et so frequently postulated to account for th 


omponents of the main band in liquid wateı 


\us ihrer Abhandlung folet deutlich. daß die Forscher mit den 
Anschauungen über „Komplexität“ und ‚Scheinassoziationen" nicht 
bekannt waren. sonst hätten sie oesehen daß ihre Resultate eın« 
schöne Bestätigung der Betrachtungen über die Komplexität dieı 
Phasen und die darin anwesenden Scheinassoziationen erbringeır 

Daß der sogenannte einfache Stoff Wasser aus verschiedene: 
Molekülarten (Pseudokomponente) aufgebaut ist, läßt sich nicht be 
zweifeln. und es ist ebensowohl sicher. daß die verschiedenen Molekül 
ırten aus dem einfachen Molekül 4,0 und einem oder mehreren 
Polymeren bestehen. Das Pseudosystem des Wassers ist also min 
destens binär, und die orientierten Scheinassoziationen müssen veı 
wickelte Gebilde verwachsener Struktur sein. worin die verschiedenen 


Molekülarten kaum zu erkennen sind 


BARNES, Proc. Roy. Soc. London (A) 125 (1929) 670 BERN 
FOWLER, +J. chem. Phvsies 1 (1933) 515. KATZOFF, .J her Phvsics 2 
1934) 841 t) ('ross, BursHam und LEIGHTON, +. Ameı heı S 9 
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Die Resultate der neueren Untersuchungen des flüssigen Wassers 
zeigen also dasjenige, was man auf Grund der schon lange gegebene: 
Betrachtungen erwarten konnte 

(Jualitativ wird die flüssige Phase eines jeden sogenannten ein 
fachen Stoffes sich der Hauptsache nach verhalten wie flüssiges 
Wasser. Quantitativ können Unterschiede auftreten dadurch, daß 
die Scheinassoziationen sich mehr oder weniger deutlich manifestieren 
Bei Wasser treten sie deutlich auf. und diese Erkenntnis verdankeı 


wir in erster Linie der Arbeit von BERNAL und FOWLER 


\msterdam, Laboratorium für phvsikalische Chemie der Universität 











Die Beziehungen zwischen Dichteverteilung bestimmter Valenz- 
elektronen (B-Elektronen) und Reaktivität bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 

Von 
Otto Schmidt. 


Mit 5 Figuren im Text 


In der vorliegenden Arbeit wird die Verteilung der Dichte der nicht in eir 

hen Bindungen unterzubringenden Valenzelektronen B-Klektronen genannt 
d ihr Energi« Sp ktrum in aromatischen Substanzen mit Hilfe von Kasteı 
dellen ermittelt, wie sie in der Wellentheorie und Quantenmechanik vielfach 

erwandt werden: für Benzol wird das Modell eines geraden Zvlinders mit 
hst unendlich hoheı Potentialwänden benutzt. in dem die 6 B-Elektroneır 
nreschlossen sind und in dem das Potential O0 herrscht Die Anwendung der 
SCHRÖDINGER - Gleichung liefert die #-Funktionen, deren Quadrate die Dichte 
funktionen Die Abmessungen des Zvlinders und die Höhe der Potentialwändi 
ereeben sich aus dem Virialsatz unter Berücksichtigung der Größe des lon 
sationspotentials des Benzols und des Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms. Nur 
in flacher Zvlinder bestimmter Abmessungen ist mit diesen Forderungen ver 
nbaı \us der Dichteverteilung folgt, daß die B-Elektronen sich in der Haupt 


che im Innern des Benzolkerns befinden und dor* einen ringeförmigen Haufer 


ilde In den beiden untersten Energieniveaus 011 und 111 sind die 6 B-Elek 
nen untergebracht, die ein abgeschlossenes Svstem bilden. Die beiden Niveaus 
12 und 211 liegen erheblich höher und stellen die Anregungeszustände dar, doch 
ihre Lage unsicher wegen der Nähe des Zvlinderrandes 
Die Berechtigung der Anwendung des Zvlindermodells ergibt sich aus deı 
hemischen Verhalten der aromatischen Substanzen, dereı Reaktionsträche t trotz 
hres nach der Formel stark ungesättigten Charakters durch die Annahme, daß 
B-Flektronen im Innern des aromatischen Ringes lokalisiert und so vor Angriffeı 


ıußen geschützt sind. eine einfache Deutung findet 
Die theoretische Rechtfertigung des Zylindermodel 


nktsenergie und die Größe des Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms gegeben 


S Ist durte 


\us der Nullpunktsenergie folgt der Nullpunktsdruck der Haufen voı 1-Elek 
tronen!) der ( H- und wohl auch der ( ('-Bindungen, denen eine gewiss 
Undurehdrinelichkeit zukommt und die die Wände des Zvlinders in Richtung 
senkrecht zur Achse bilden, während die Begrenzung in Richtung der Achse durch 
den Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms gereben ist 

Die Ermittlung der stationären Zustände des Systems erfolgt auf Grund deı 
SCHRÖDINGER-Gleichung unter Benutzung des Virialsatzes, während die therm« 


Ivnamische Stabilität durch die Erfüllung der Forderung erreicht wird, daß die 


I-KElektronen sind die Valenzelektronen der einfachen Bindungen, während 


ne mehrfache Bindung durch A- und B-KElektronen gebildet wird. 
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(“esamtenergie als Funktion der Dichteverteilung ein Minimum ist. Dies geschieht 
ın deı Weise, dab die 6 B-El ktronen ın den beiden ıntersten Niveaus die 
Knergiespektrums untergebracht werden | liesen sind durch d 6 B-I 
ronet ntipar n Spins gemäß de P Pr ) (Juanter tände I 
tzt: s tstel ! bgeschlossenes Svste n 2 t B-I troı las 1 
che Molkk ıxialer Sy trıe charakteristisch P Pı p und Nu 
yunkKtse ıılder ıls die Fund talprın D ie1 (ua I hanıl 
(rundla le Betrachtungen, die der \ sat I d M pi N 
sch Phvsil rvollständig« Ks nd dı ! ( htspunkt l 
tıstiscel } I der Va ktı b le I) ri 
Mod rfü | | Forderuı ) \ | ) t ) 
h | } rischer ınd xp ti n 3 el { 1A 
hi Nal 1 Iarstı t Du da ı l } ht I \ 
ler Einfachheit Insel hl Der Veı t den Ergebnissen d 
nt or ran } Untersuchuneen der BraGı Sehnl Sl 
IN pıt IVB { IM mat ınde h ı ı Uber: 


I. Kurze Übersicht über die bisherieen Ergebnisse. 
Modellmäßige Behandlung der Probleme. 

Die ersten Hinweise auf Zusammenhänge zwischen Verteilun: 
der Dichte der Valenzelektronen und der Reaktivität ergaben sic] 
aus der überraschenden Analogie der Alternieruneserscheinuneen 
Bindunesfestiekeit und Klektronendichte in offenen Mehrelektronen 
ketten mit Störstellen. wie sie aus der als alleemeingültie erwiesenen 
Spaltungsregel folgen!), und den Alternierungserscheinungen deı 
Klektronendichte in offenen EKinelektronenketten oemäß deı 
wellenmechanischen Berechnungen von EwALp und Hönı 

Die Spaltungsregel besagt, daß im reagierenden Molekül dis 
neben dem radikalischen \tom oder Rest oder einer mehrfachen 
Bindung stehende einfache Bindung verstärkt. die darauffoleende x 
schwächt ist. und daß sich dieser Wechsel von starker und schwacheı 
Bindung mit abnehmendeı Intensit it durch das Molekül fortsetzit 
Die Spaltungsregel stellt also ein Alternieren deı Bindunesfestiekeit 
fest, das von der Störstelle (radikalisches Atom oder Rest meh! 
fache Bindung) aus sich durch das Molekül fortpflanzt, um in größere: 


Entfernung von der Störstelle unmerklich zu werden 


0. ScHuMmipt, Z physik (hen \ 159 1932 337 Z. Elektrocheı 39 

1933) 969. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1855. Z. Elektrochem. 43 (1937) 853 
Unter Ein-. Zwei-, Dreielektronenketten verstehen wir Ketten, die aus ein 

‚der dreiwertigen Atomen oder Resten zusammeng« etzt sınd, d Iso ein, zZweı odel 
drei Valenzelektronen pro Rumpf oder Kettenglied enthalteı Pr: 


ınd H. Höst, Ann. Phvsik (5) 26 (1936) 673 
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Die Spaltung erfolgt bei den Radikalen viel leichter als bei 
Substanzen mit mehrfachen Bindungen: hier tritt sie meist erst bei 
öheren Temperaturen oder bei Einstrahlung kurzwelligen Lichtes 
in. Radikale sind bekanntlich durch die Anwesenheit ungekoppelteı 
B-KElektronen wsekennzeichnet. während in mehrfachen Bindunsen 
ekoppelte B-Elektronen vorhanden sind Es wurde daher ange 
mmen, daß die Energiezufuhr in Substanzen mit mehrfachen 
Bindungen Entkopplung der B-Elektronen bewirkt, so daß diese 
Substanzen den Charakter von Radikalen erhalten. Dieser alteı 
ierenden Bindunesfestiekeit wurde eine entsprechend {lternierende 
Dichte deı zwischen den Rümpfen eineı offenen oder weschlosseneı 
Kette mehr oder weniger lokalisierten Valenzelektronen zugeordnet 

daß die unmittelbar neben der Störstelle befindliche Elektronen 
lichte einen Maximalwert. die darauffolgende einen Minimalwert auf 
veist, deren Differenz mit der Entfernung von der Störstelle abnimmt 

Diese \symmetrie deı Ladungsverteilung zwischen den Rümpfen 
ist hiernach bei den Radikalen vielfach schon im Normalzustand 
bei den Substanzen mit mehrfachen Kohlenstoffbindungen erst nacl 
KEnergiezufuhr, also im angereeten Zustand. vorhanden 

Der kleineren Klektronendichte entspricht hierbei der kleiner: 
\ustauscheffekt und daher nach HErrLER-LoNnDon auch die kleiner: 
Bindunesfestiekeit 


\ndererseits ervab die wellenmechanische Untersuchun dei 
inearen Einelektronenkette von EwALp und Hönt!) „eine gegen 
lie asymptotisch erreichte Normalverteilung alternierende Dicht« 

hwankung derart. daß deı oröbte stets positive Unterschied beıı 
Endatom auftritt Diese sehr merkwürdigen Dichteunterschiede 
ehmen mit wachsendem « (Konstante der Überdeekune der Elek 
tronenhüllen der Kettenglieder) zu und dringen weiter geven das 
Innere der Kette voı Die Störstelle ist hier das Kettenende und die 
\nalogie mit meinen Beobachtungen und UÜberlerungen lhieet in deı 
lat auf der Hand 

Die Resultate ließen sich in einfacher Weise auf Grund deı 
Wahrscheinlichkeit W deuten, zwei Elektronen nebeneinander zu 


finden. HYLLERAAS?) und SLATER?) haben festgestellt. daß W von 


P. P. Ewarp und H. Hönı Ann. Physik (5) 26 (1936) 673 | R; 
HyLLERAAS. Z. Phvsik 48 (1928) 469 J.C. SLATER, Rev. mod. Phvs 6 
934) 225. Vel. auch N. F. Morr und H. Jones, Theorv of properties 


d allovs. Oxford 1936. S. 139 
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Spinrichtung und Abstand a der beiden Klektronen abhängt ist ci 
Spinriehtung antiparallel, so ist im Abstand Null überraschende: 
weise trotz der eroßen Ü'oULoMBschen Abstoßune der beiden Elek 
tronen W nicht gleich 0, sondern & !,: ist die Spinrichtung paralle 
so Ist N 0; ist a eroß, so ist die Wahrscheinlichkeit. Elektroneı 
parallelen und antiparallelen Spins nebeneinander zu treffen, an 
nähernd gleich. Da die Elektronen den Kettengeliedern zuseordnet 
sind. wird W auch von dem Abstand .d der Kettenglieder abhängeı 
Ist d klein (1 bis 15 A), so wird man zwischen den Rümpfen Klek 
tronen antiparallelen Spins erwarten. Dieser Fall liegt bei Kohler 
stotfketten vo1 

Wenn aber die Spinverteilung so ist, daß zwischen den Ketten 
sliedern sich nur Elektronen antiparallelen Spins finden, so ist die 
einfachste Zuordnung die, daß man den entkoppelten Valenz 
elektronen aufeinander folgender Kettenglieder antiparallelen Spiı 
erteilt (Spinverteilungsprinzip)'! 

Während nun die Bildung eines Spinpaares in der Mitte eineı 
unendlich langen offenen Einelektronenkette nach rechts und links 
mit der oleichen Wahrscheinlichkeit erfolgen kann. ist dies an deı 
Kettenenden nicht der Fall. Hier kann Spinpaarbildung nur ü 
Richtung nach der Kettenmitte eintreten Es ergeben sıch ent 
sprechend den Berechnungen von Ew ALD und HöNL vom Kettenendi 
aus alternierende Schwankungen der Elektronendichte: in der Mitte 
einer langen Kette ist die Elektronendichte konstant Die Uber 
traeung auf die offenen Dreielektronenketten, für die die Polven« 
ein typisches Beispiel bilden, lieferte eine einfache Deutung für die 
überraschende Erscheinung der Addition an der Kettenmitte bei deı 
\nlagerung von Wasser und Oxydationsmitteln (Spaltungsprozeß vo 


‚-Carotin, Oxydation von Bixin): Die weitgehende Entkopplung 


der B-Elektronen in der Mitte der langen Kette ist der Grund d« 
\ddition von Molekülen an der Kettenmitte und der tiefen Farb« 


Die Dichteverteiluneo deı B-Elektronen bestimmt ist 


O0. ScHMipT, Z. Elektrochem. 43 (1937) 857 Bei der Entkopplu:r 
der B-Elektronen, die offenbar mit wachsender Zahl der En-Gruppen zunimmt 
bleibt in jedem Stadium die Spinsumme 0, da alle Polyene, gleichgültig wi 
die Kettenlänge ist, diamagnetisch sind (E. MÜLLER und .JJ. DAMMERAU, Ber. dtscl 
chem. Ges. 70 (1937) 2561). Die B-Elektronen benachbarter Atome haben al 
nicht parallelen Spin. Der Grund hierfür liegt, wie früher gezeigt wurd« 7. Klektı 


hem. 43 (1937) 854 und 857), in der Kleinheit des ( (‘-Abstandes 
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las chemische und physikalische Verhalten der Moleküle 
nit Dreielektronenketten 

In der vorliegenden Arbeit wird diese Dichteverteilung in carbo 
velischen und heterocvyelischen Dreielektronenketten untersucht, die 
entweder aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Naphthalin 
‚der verwandten Verbindungen (Furan, Pyrrol, Thiophen) zugrunde 
iegen. Auch das Uvelooctatetraen wurde in den Kreis der Unteı 
suchung einbezogen 

Für den aromatischen Charakter des Benzols ereibt sich folgende 
hon früher entwickelte!), anschauliche Vorstellung: Der aroma 
tische Charakter beruht darauf. daß die 6 B-Elektronen im 
vesentlichen im Innern des Kohlenstoffrines lokalisiert 
ınd dadurceh vor äußeren Angriffen geschützt sind S1e 
bilden hier einen ringeförmigen Haufen. ‚Je größer der Durchmesseı 
ler evelischen Dreielektronenkette wird, je größer also auch die Zahl 
der B-Elektronen ist, um so mehr rückt dieser Elektronenring nach 
wußen, bis er schließlich mit dem Ring deı evelischen Kette zusammen 
fällt und aus dem farblosen, reaktionsträgen. aromatischen Kohlen 
wasserstoff ein sehr reaktionsfähiges. intensiv gefärbtes cvelisches 
Polyen wird; dies ist bereits in beträchtlichem Maße beim Uvyclo 
wtatetraen (Kapitel Il) der Fall 

Für das Verhalten der evelischen Dreielektronenketten ist also 
die Größe des Durchmessers von entscheidender Bedeutung 
Diese Auffassung deckt sich vÄällige mit der von WILLSTÄTTER und 
WASER?), den Entdeckern des Uvelooctatetraens, die das verschiedene 
Verhalten des Benzols und des reaktiven. gelbeefärbten Uveloocta 
tetraens auf die verschiedene Größe des Durchmessers der beiden 
Ringsysteme zurückführen. Der beschränkte Wirkungsradius des 
Kohlenstoffatoms. der uneefähr 16 beträgt (Kapitel Il) und 
lie Spinverteilung, die aus der Alternierungsbedingung folgt, veı 
hindert im Cyclooctatetraen die Überlappung an allen anderen als 


len Orthostellungen und verhindert damit auch eine starke Anhäufung 


der B-Elektronen im Innern des Achterringes (Kapitel II) 


BAMBERGER?) hat den aromatischen Charakter des Benzols und 


ler heterocyelischen Fünferringe Furan, Pvrrol, Thiophen auf das 


O. ScHuMivT,. Z. Elektrochem. 43 (1937) 240. ) R. WILLSTÄTTER und 
WASER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 3423: ferner R. WıLLSTÄTTER und 
MV. HEIDELBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 523. E. BAMBERGER, 


liebies Ann. Chem. 257 (1890) 47; 273 (1893) 373 
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Vorhandensein von 6 Valenzen (unseren 6 PB-Elektronen) zurück 


veführt, von denen bei den heterocvelischen Fünferringen zwei vo 


den Heteroatomen stammen. E. HÜücker!) hat diese Auffassung zu 
erst wellenmechanisch beeründet So verschieden diese Vorstelluneeı 
uf den ersten Blick erscheinen. so h ınven sıe do h en miteinande 
usammen. wie wir eleich sehen werden 

Der charakteristische Unterschied zwischen der in der letzteı 
\rbeit behandelten offenen und deı velise hen Dreielektronenkett« 
‚esteht darın daß deı evelischeı Dreielektronenkette die 
Störstellen an den EKnden der offenen Kette fehlen: in 
(‚erensatz zu dort, wo erst in der Mitte der langen Kette konstant: 
Dichte der B-Klektronen sich findet. ist diese Dichte in der aus lauteı 
oleichen Gliedern aufgebauten evelischen Kette von eenüsend eroßeı 
(+liedzahl überall konstant \lle B-Elektronen sind weiteehend ent 
oppelt und dies ist der Grund ihrer Reaktionsfähigkeit und Farb 
Uvelooctatetraen, Porphyrine, Chlorophyll 

Wie in der letzten Arbeit über die Alternierungserscheinungen 
in offenen Dreielektronenketten benützen wir auch hier zur Deutung 
deı experimentellen Ergebnisse einfache Modellvorstelluneen 
Wie dort das Modell der Einelektronenkette von EwALD und 
Hönı die Grundlage bot zur Begründung der Spaltungsregel und 
ur Deutung des eieenartieen Verhaltens langer Polvenketten 
verwenden wir hier das Kastenmodell. das in der Theorie de 
Welleneleichung und in der Wellenmechanik vielfach benützt wird? 

Die Anhäufune der B-Elektronen ım Innern des Benzolkerns 
folgt zunächst aus experimentellen Ergebnissen (aromatischer Cha 
rakteı Kapitel Il sie läßt sich wellenmechanisch am einfachsteı 


N 


so beschreiben. daß sich die Elektronen im Innern eines ..Kastens 


las ist eines Raumes befinden. der von eenügend hohen Potential 


vällen umschlossen ist: das Potential im Innern des Kastens kann be 


venueen 


| kleinen Dimensionen als praktisch konstant betrachtei 


werden: die Potentialwälle werden durch die im wesentlichen zwischeı 


den €- und H-Atomen lokalisierten A-Klektronen der 6 ( H-Bnı 


| H UCKEI Z P} Vsıl ri) 1031 207 L Klektrochen 13 1937 152. 82 


O. SCHMIDT, Z. phvsik. Chen \) 159 (1932) 337 /,. Elektrocheı 39 (1933) 969 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1855. Z. Elektrochem. #43 (1937) 853 M, 
KEwAarp und H. Höntr, Ann. Phvs. (5) 26 (1936) 673 t, Vel. z. B. F. Pockı 
Partielle Differentialgeleichungen Leipzig 1891 L. Paı sa und E. B. Wırsox 


rodnetion to Quantum Mechanics 1935. S. 95 bis 103 
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lungen gebildet. Möglicherweise sind an der Wallbildung auch dis 
I-Elektronen der € - C-Bindungen beteiligt. Solche Elektronenhaufen 
besitzen eine „gewisse Undurchdringlichkeit‘, die aus dem Nullpunkts 
Iruck folgt!). Mit Hilfe der SCHRÖDINGER -Gleichung liefert dieses 
Modell die Diehteverteilung und das Energiespektrum deı 
R-Elektronen 

Die Form des .‚.Kastens’ wird beim Benzol entsprechend deı 
\nordnung seiner sechs Kohlenstoffatome auf einem Kreis dure! 
inen flachen. veraden Zylindeı 2?) wiedereereeben die Größe des 
/ylinders läßt sich aus dem Wirkungsradius des Kohlenstoffatons 
nter Benützung des Virialsatzes bestimmen. Das Zvlindermodel 
iefert beim Benzol eine überraschend eute UÜbereinstimmuı Q 
wischen Rechnung und experimentellem Befund (Kapit« 
IVB 

Für Ringe größeren Durchmessers ist das einfache Zylind« 
modell nicht mehr anwendbar. da hier der Potentialverlauf in 
Innern nicht mehr als konstant betrachtet werden darf. Hier ist ein 
brauchbares Modell der Doppelzylinder, der aus zwei ineinandeı 
estellten Zylindern besteht (Kapitel IVB 

Die ausgezeichnete Stellung der Zahl von 6 B-KElektronen in deı 
fünf- und sechsgliedrigen aromatischen Ringen ist durch die axial« 
Symmetrie?) des flachen ZN linders bedingt Die Berechnung 
les Einergiespektrums Kapitel IV zeiet nämlich daß bei den 
flachen Zylinder in den beiden untersten Energieniveaus nur 6 B 
Klektronen untergebracht werden können. da das erste Niveau nicht 
las zweite zweifach entartet ist und in jede Stufe je 2 Elektronen 
ıntiparallelen Spins eingeordnet werden können (im ganzen alsı 
sechs): sie zeiet ferner. daß das dritte Niveau erheblich höher lieot 
ıls das zweite: somit bilden die 6 B-Elektronen ein abeeschlossenes 
SVvstem 

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit kondensierten Benzo 
kernen ist die Zahl der B-E 
je mehr Kerne das Molekül enthält: sie beträgt im Naphthalin 5 





ektronen pro Benzolkern um so kleineı 


ım schließlich im Graphit auf 2 zu sinken. Da die B-Elektronen in 


I) H. HELLMANN, Quantenchemie 1937, 8. 10 Es ist mö 1. d 


ıche Kreislinis sonder 


Berrenzungslinie dieses Zvlinders keine einf 


v1 


ırücklaufende wellenförmize Kreislinie ist. deren Mittelun 
nie ergibt Vol. herzu dıe Ausführungen von E. Hücket, Z. Elektrochem. # 


tert it 


37) 771. wo dies eingehend erört 


veik Chen Abt.B. B ), Heft 1 ; 
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Graphit Leitungselektronen sind, die im wesentlichen in der Bası: 
ebene laufen!), so wird man annehmen müssen, daß mit wachsend: 
Kernzahl die Bildung abgeschlossener Sechserkonfigurationen imm« 
mehr zurücktritt. die Energiebänder nur teilweise besetzt und dis 


B-Elektronen immer weitergehend beweerlich sind 


Il. Die Lokalisierung der B-Elektronen im Innern des Benzols 

und ihre Aufhebung durch elektronenaffine Agenzien. 

Bei der Ermittlung der Dichteverteilune der B-Elektronen iı 
einer offenen Dreielektronenkette war die Voraussetzung eemacht 
worden°), daß nur benachbarte B-Klektronen ein Spinpaar bildeı 
daß also Bindungen z. B. in 1.4-Stellung ausgeschlossen sind 
Für die Einelektronenkette haben EwArLp und Hönt®) die glei 


Forderung aufgestellt. indem sie die Festsetzung trafen 
k)-w(k)=0V für j 0,9 l | 


wobei y;(k) diejenige Eigenfunktion des (ungestörten) KEinelektroneı 
problems bedeutet, bei welcher das k-te Elektron sich am :-ten Kerı 
befindet 

(Gehen wir jetzt von der unendlich langen offenen Ein- bzw 
Dreielektronenkette zur unendlich langen seschlossenen Kette übeı 
so sind die Verhältnisse die gleichen, abgesehen davon. daß die Rand 
störungen wegfallen. Aber wenn nun die Zahl der Ringglieder veı 
kleinert wird, dann kommt schließlich ein Punkt, bei dem die Voı 
wussetzung (1) nicht mehr zutrifft, daß nur benachbarte Elektrone:ı 
ein Spinpaar bilden: wenn die Entfernung gegenüberliegender Ring 
lieder klein ist, wird auch hier Bindung durch Spinpaarbildung ein 
treten können 


* 


Der Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms r* wird von MaAGa1 
us dem Kohlenoxyd zu 163 A berechnet, während er sich aus den 
\bstand der Basisebenen des Graphits zu 167 A ergibt’). Dieseı 
Wert ist jedoch wahrscheinlich etwas zu groß, da die Basisebene:ı 
des Graphits wohl nicht in erster Linie durch Valenzkräfte, sonder: 
durch vAN DER WAaaALssche Kräfte zusammengehalten werden. Dafü 


daß hier r*<-1'67 ist, spricht auch, daß in Richtung senkrecht z 


1) &. E.WASHBURN, Ann. Physik (4) 48 (1915) 236. ©. SchMmipT, Z. Elektrocheı 
413 (1937) 246 2) 0. SchmipT, Z. Elektrochem. 43 (1937) 240 ' 0). SCHMID 
Z. Elektrochem. 43 (1937) 853. t) P. P. Ewarnp und Hönt, Ann. Phvsik (5) 26 
(1936) 673 M. MaGArt, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 4 
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len Basisebenen die Leitfähigkeit im Graphit nur 1 von der Leit 
tähiekeit in Richtung der Basisebenen beträgt; es kann also in einem 
\bstand der Ebene von 2-167 A nur ganz geringer Klektronenaus 
‚usch stattfinden. Wir wollen mit einem Wert »* - 1% rechnen 
Die Entfernung zweier eegenüberliesender Ü-Atome im Benzol 


eträgt nun 2-142Ä: es findet in p-Stellung noch UÜberlappung 
wenn auch in geringem Maße statt 
Im nächst höheren eyelischen Polven dem ('velooctatetraen. be 
iot die diaeonale Entfernung ae (Fig. 1) 371 A. vorausgesetzt. daß 
in ebenes. reguläres Achteck vorliegt sie ist also beträchtlich größeı 
Is der doppelte Wirkungsradius 
les (/-Atoms; eine Überlappung 
ler Elektronenhüllen diagonal Pr 


ecenüberliegender ( \tome Ist 


ıber auch deshalb nicht mög \ j 

ich weil hier im Gegensatz ’\ . 

um Benzol die Spins der zu Mn au \ " 
„x en 

sehörigen B-Elektronen parallel i ‚ 

sind (Fig. 1)!) Der nächst 


kleinere \bstand ad beträet 
nmer noch 343 A und ist damit etwas größer als der doppelte Wiuı 


unesradius des C-Atoms: der folgende Abstand «ac ist zwar kleiner 


ıls deı doppelte Wirkungesradius abeı hie kann eın« Kopplung weren 


Parallelität der Spins der zugehörigen 5 KElektronen nicht erfolgen 
SOMM bleiben von kopplungsfähigen B Elektronen ım wesent 


hen nur noch die benachbarten (z. B. ab) übrig, die Gleichung (1) 


st eültige. wir erwarten im Uvclooctatetraen ein tiefgefärbtes, sehı 


eaktionsfähiges Tetraolefin zu finden: diese Erwartungen sind an 


1 


vanz, erfüllt. da bei dem intensiv eelben 


ihernd. wenn auch nicht 


velooctatetraen die Rotverschiebung relativ klein ist. Daß der oben 


Wenn man sich die B-Elektronen im Innern des Benzolsechsecks lokalisiert 
nkt. kann natürlich von einer Zuordnung zu einzelnen Atomen keine Rede sein; 


des gilt diese Vorstellung nur in erster Näherung; in zweiter sind die B-Elektronen 


ır teilweise im Innern des Benzolsechsecks lokalisiert; der Rest ist kugelsymme- 
risch auf die 6 Kohlenstoffatome verteilt: für die hier befindlichen B-Elektronen 

aus Gründen. die ich in der letzten Arbeit (Z. Elektrochem. 43 (1937) 853) eı 
tert habe, alternierende Spinordnung anzunehmen und so ist die Ausdrucksweise 


verstehen, dab ın (velooctatetraen dißı diametı ıl einander vEeVve] über betınd- 


en B-Elektronen parallelen Spin haben. 
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entworfene Idealzustand nicht erreicht wird. lieet offenbar daraı 
daß schwache Überlappung auch noch außerhalb der obigen Grenze: 
eintritt. und daß das Uvelooctatetraen kein starres, ebenes Gebilde 
darstellt. sondern ein solches. das sich verschieben läßt!): dadur: 
werden die \bstände zum Teil verkleinert dıe UÜberlappung ce 
Hüllen entfernterer Ü-Atome wird merklich. die Farbe wird auf 
oehellt. Läßt man aber auf das Benzol Stoffe einwirken, die ein: 
hohe Klektronenaffinität besitzen wie die Metalle der Übergangs 
reihen Fe, (’o, Nt. Pt. ferner die Halosene, Sauerstoff und die Saue 
stoffsäuren von Stickstoff und Schwefel?), so wird der im Innern d. 
Benzolkerns befindliche Haufen oder Rine von 6 B-Elektronen defoı 
miert oder gesprengt und das aromatische, beständige Benzol erhä 
den Charakter eines eycelischen Triolefins 

\ls Beleg hierfür habe ich schon früher die Überführung de 
Benzols in feinverteilten Kohlenstoff und Wasserstoff mit Nickel al 
Katalvsator’? angeführt Das Benzol verhält sich hierbei wie eiı 
Olefin. z. B. das Äthy len, das unter der Einwirkung von feinverteilteı 
Nickel den eleichen Zerfall erleidet ? 

Primär wird zunächst bei der Einwirkung elektronenaffiner Stoff: 
der Ring der B-Elektronen im Innern gesprengt unter Bildung ein« 
evelischen Polyens mit weitgehend entkoppelten B-Elektronen: hieı 
nach erfolet z. B. die Chlorierunge des Benzols unter Bildung d 


Polvens. in dem die B-Klektronen entkoppelt sind 


Der zweite Schritt ist dann die Addition an zwei benachbart 


('-Atome des Rinees. Diese Addition unterbricht die Kontinuität dı 


Wie WILLSTÄTTER und WasE feststellten, geht das mono: ische 0 
tetraen leicht durch Herstellung von Bindungen gegenüberlierender (-Atome 
mehrevelische Gebild: iber: dies ist nur möglich, wenn erhebliche Abweichung 


in den Abständen gegenüberliegender ('-Atome im Verhältnis zu denen in eiı 


normalen Achterring eintreteı 0. SCHMIDT, Z. Klektrocheır 10 (1934) 74 
weıte Spalte; 43, 240, zweite Spalte; 43 (1937) 241 K.P. 450876 Hı, DRI 
552623. 565556, Erfinder OTTo SCHMIDT und OTTO GROSSKINSK\ *\ Die 
Formulierung ist nur als grobe Näherung zu betrachten e weit die Deformik 
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Polyenkette und beendet die Existenz des Ringes von 6 B-Elektronen 
:s bleiben nur noch 4 B-Elektronen übrig. Aus dem eyelischen Polyen 
it weitgehend entkoppelten B-Elektronen ist ein Diolefin mit nuı 
enig entkoppelten B-Elektronen geworden. Gemäß der Spaltungs 
evel sind nun alle einfachen Bindungen an der Additionsstelle 
hwach, sie sind mit einem Querstrich versehen. Eine Spaltung deı 
Kohlenstoffkette des Dichlordihydrobenzols würde der des Dihydro 
enzolrines im Ergosterin durch Bestrahlung entsprechen : sie erfordert 


ine hohe Energiezufuhr: eine Abspaltung von Chlor würde zur Rück 


bildung von Benzol ohne Energieänderung gegenüber dem Anfangs 
ustand führen, während die Abspaltung von HCl unter Energie 
ntwicklung sich vollzieht: da jedes System dem Energieminimum 
ustrebt. so ist dieser Reaktionsverlauf zu erwarten: es bildet sich 
hlorbenzol!) unter Rückbildung des Ringes von 6 B-Elektronen. deı 
jedoch hier mit Rücksicht auf die Klektronenaffinität des C!hlors nach 


liesem hin verschoben sein wird 


Ill. Die Begründung der Lokalisierung der B-Elektronen 
auf Grund des Modells eines flachen Zylinders. 

Vom wellenmechanischen Standpunkt aus ist das Benzolproblem 
o kompliziert, daß die zugehörigen SCHRÖDINGER-Gleichungen ohne 
veiteehende Vereinfachung unlösbar sind. Im Benzol sind 42 Elek 
tronen und dementsprechend 42 positive Ladungen enthalten; von 
liesen 42 Elektronen können wir zunächst die 12 Elektronen deı 
K-Schalen der Kohlenstoffrümpfe ausscheiden, da sie praktisch am 
Klektronenaustausch nicht teilnehmen und daher für die Bindunges 
erhältnisse der übrieen nicht in Betracht kommen: auch die 24 4 
Klektronen. die die einfachen Bindungen bewerkstellisen. können wir 
n erster Näherung unberücksichtigt lassen, da sie fest veebunden sind 


lie Berechtigung für dieses Vorgehen leiten wir aus der euten Über 


einstimmune unserer Überlesungsen über die Dichteverteilunsen deı 


Dreielektronenkette mit denen der Einelektronenkette von EwALD 
ınd Hönt her: diese Übereinstimmung wurde dadurch erzielt. daß 
len A-Elektronen der Dreielektronenkette ledielich die Rolle deı \uf 


echterhaltunge des U —-(Ü-Abstandes zugewiesen und ansenommen 


\ls Katalysatoren werden bei dieser Reaktion bekanntlich Metallchlorid: 
erwandt, die vermutlich die Salzsäureabspaltung aus dem Additionsprodukt durch 
Komplexbildung erleichtern. Möglicherweise bewirken diese Metallchlorid ıch 


ne weitere Deformierune des NS hserringes von B-Klektronen. 
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wurde, daß sie sich am Austausch der B-Elektronen nicht beteiligeı 
Wir betrachten also die 36 A- und A-Elektronen ıls ein aboeschlossen« 
(Ganzes: der Beitrag dieses Teiles zur Gesamtdichteverteilune sol 
nahezu unabhängig davon sein. ob die B-Elektronen vorhanden sin: 
oder nicht. Wir setzen diesen Beitrag als eine Konstante in Rechnung 
die wir nicht weiter berücksichtigen. Eine ähnliche Betrachtungs 
weise hat HELLMANN!) für die A-Elektronen angewandt 

Somit bleiben noch die 6 B-Elektronen übrig, deren Lokalisieruı 


im Innern des Benzolsechsecks nunmehr abzuleiten ist. Entsprechen« 





den \usführungen des Kapitels Il sind diese 6 B Elektronen in einen 
oeraden Zylindeı untereebracht an dessen Wänden das Potential s« 
hoch ist, daß sie den Zvlinderraum nicht verlassen können: die ober: 
und untere Begrenzungsfläche des Zvlinders verläuft parallel d« 
Ehi ne des Benzolsechsecks bzw rıingves, seine \ hse steht St nkre« ht 
auf dieser Ebene und geht durch das Zentrum des Benzolringes. Win 
nehmen an, daß der Zylinder die 6 C'-Atome noch umschließt, da j 
die B-Elektronen den 6 Ü-Elektronen zugeordnet sind. daß aber dis 
6 H-Atome sich außerhalb desselben befinden Die Abmessungen 
des Zvlinders ercıbht die foleende Berechnung ın ersteı Näheruns 
(Kapitel IV A)? Die Elektronen bilden in dem Kasten stehendi 
Wellen, die an den Wänden Knoten habs 


H. HeLLmanNn, I t S. 36 t 3 ts frül hal } 
ıcht (Z. Elektrocheı 10 (1934) 219 21 ul \ Bild Hauf: 
von 6 Elektronen im Innern des Benzols eine quantıtat Fassuı ı geben. Vi 
verenwärtiet man sich z. B. die Rechnung von HytLLErRAAS und SLATEI siehe 


\nm. 2 und 3, S. 61) über die Wahrscheinlichkeit, Elektronen parallelen oder ant 
parallelen Spins nebeneinander zu finden, sowie die offenbar vorhandene Tender 
zur Bildung von Elektronenpaaren entgegengesetzten Spins, so kann man dies Ver 
halten in einfachsteır Weise so be schreiben. daß maı wischeı deı Klektron« 
parallelen Spins Abstoßungs-, zwischen denen antiparallelen Anziehungskräfte aı 
nimmt Die Untersuchung hat ergeben. daß die fiktiven Kräfte in mittleren Eı 
fernungen nach 1/r? verlaufen, wobeı es durchaus möglich erscheint, daß der 
samtverlauf exponentieller Natur ıst, da für mittlere Entfernungen die Konstant 
so gewählt werden können, daß die beiden Funktionen sich nur wenig voneinande 
unterscheiden. Dann aber können die Kräfte in einfacher Weise vektoriell 
sammengesetzt werden und es ergibt sich in Übereinstimmung mit obigen UÜbeı 
ıneen, daß dıe nach Innen eerichteten Resultanten beim Benzol viel eröß« 
sind als beim Uvclooctatetraen: beim Benzol befindet sich der Haufen von B-HElek 


tronen zum eroßen Teil im Innern des Kohlenstoffrinzes (Fig 
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IV, 
A, Berechnung des Zylindermodells des Benzols. 
Für unser Modell machen wir zunächst die einfachsten Annahmen 


flacher, gerader Zylindeı mit Wänden unendlich hohen Potentials 


m Innern konstantes Potential. das wir gleich Null setzen. Die Aus 





ıuschenergeien der einzelnen B Elektronen untereinander und mit 
len 4-Elektronen werden vernachlässigt. Zur Ermittlung der Dichte 
erteilung und des Energiespektrums benützen wir die SCHRÖDINGER 
Gleichung; die Rechnungen „eben wir zum besseren Verständni 

vas ausführlichen 
Die SCHRÖDINGER-Gleichung lautet in Zylinderkoordinaten unteı 


Berücksichtieung, daß |] 0 ist 


d2, I dı I 32: 8, Sn 
_ U 7 () ’ 
o 00 0g 0 h 
Hier bedeutet o den radialen Abstand eines Punktes im Innern, g deı 
Winkel mit der Nullage. z den Abstand in der Höhe. Die Gleichung 
oilt nur im Innern des Kastens. während im Außenraum ı 0 sein 


Die Trennung der Variablen erfolet in bekannter Weise mit Hilf: 
les Ansatzes v=R-®.H 3a 


o R nur von 0, ® nur von g, H nur von z abhängig ist. Man erhält 


dR |] ıdRı | dp 1 d®H \ 8 2m MH 
4 i i + ı) 
l R » d R ly / l H 
in der man zunächst # separieren kann 
IH N ın 
W.-H=0 ; 
Iz h 
Die Lösung dieser Gleichung lautet bekanntlich ! 

H=k, sin (pz-+k,) (6 


vo k, und k, Integrationskonstanten sind, die sich aus den Rand 
und den Normierungsbedingungen ergeben. Damit die Randbı 
dingeung H(0)=0 erfüllt ist, muß %, 


Zur Normierung gehen wir von der Grundeleichung 


0) sein 


‚us, wobei das Produkt yyp* dem reellen (Juadrat entspricht und 


It odo dag -dz ist. Der physikalische Sinn dieser Normierung ist 


I) A. Harnack, Angewandte Differential und Integralgleichung 1928 


’ 49 
bis 13 








Otto Schmidt 


ler. daß die Wahrscheinlichkeit. das Elektron im Gesamtvolumen zı 


finden, notwendigerweise 1 ist. Gemäß (3a) finden wi 


do / 


” ul 


la de 


| R®(o) 0: do % (g)da \zr: )dz= 1 7 


der Radius des Zylinders und e die Zvlinderhöhe ist. Jede 

ler Integrale von (7) hat den Wert 1, insbesondere ergibt sich au 
nd (7) 

Ikesinpz-dz=1: R.c2=] = v2 N 

r Wert der Funktion sin? pz, der zwischen 0 und 1 pendelt, in 


\Mıtte 


sell 


1 2, 18t 
Um nun p in (6) zu bestimmen, ist zu berücksichtigen, daß Hi 
ce verschwinden muß: da der sin eleich Null wird für 7. ? 


so muB 
pe N. p N. { 4 


wo die Quantenzahl n. die Reihe der ganzen Zahlen 1. 2, 3 


durchläuft. Somit ist 


+) 
y4 7 j 
H (z) | sin gi; 10 
n. ist. Setzt man (10) in (5) ein. so erhält man 
, h? f) 
W,= — .(- 11 
Sm ‘ 


Nach Abtrennune von H lautet die SCHRÖDINGER-Gleichune nuı 


mel } 
. ER 1 | dRı Id 1 8nmW— U . En 
®R’ ode R' oedg #" . 
Nach Multiplikation mit 0? ist der dritte Ausdruck von o unabhängii 
er ist eleich einer Konstante. die wnı /= nennen: in dieser komm 
W nieht vor. Somit ist 
["% 
"od 0 13 
dg 
Ferneı Ist d R l dR / R ) 14 
do » do . \ 
wenn wir NH N W, und 
> 7”% 
I f l 
setzen. 


Die Lösung von (14) ist bekannt!): sie wird durch die Gleichung 


R kit 0) (16 


E.JaHunKE und F. EmDE, Funktionentafeln. 1933. S. 214, $7, 4. Gleichuı 


v, ) f usw, zu setzen 





largestellt, wo ls deı 


EMDE 
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I 


Normierungesfaktor und .J 
unktion vom Zeiger ! ist und f so bestimmt wird 
ird 


eine 


zu entnehmen; bei r, muß also 
Funktion liegen; dies ist der Fall. wenn 
nenn Ai 
wo 


ro 


48 ) 
Somit ist nach (15) und (17) 
h? "ı,2\° 
Wo. — Ei. 
” Sm Tr. 
Die Gesamtenereie W ist somit nach (11) und 
h® Nı,»\° q\° 
W=W,+W.= || zZ) + I! |. 
N u Sm Ar, C 


wenn die 


Nullstelle 


lenzelektroneı 


(t- 0) die 


daß J,(t- 
Die Werte der Nullstellen t - r, sind den Tabellen von JAaHNKkı 


der 


die p-te Nullstelle der /-ten BEssEer-Funktion ist 
» ] +) *% 


15) 


BESSEL 


Fa} 0 
0 


BESsSEI 


17 
\lso 


19 
Mit Hilfe der Gleichung (19) können wir das Energiespektrum 
berechnen. 


Konstanten 
echnung wird im Abschnitt IV B ausgefül 


bereits in (16) bestimmt 


\us Gleichung (13) ergeben sich für / 


D 


4 ui g 
0 ereibt sich aus der cos-Lösung eine 


sın Iy 


I 


ru 


Der Normierunesfaktor ergibt 


Io: dq 





r, und ec 


us der sin-Lösung keine weitere erhalten wird 


sich auf Grund deı 


bekannt 
ırt, 


Der Verlauf der Dichte der B-Elektronen in Richtung » 


haben 


I die 


Konstante 


13°017 


sind 


reellen 


jenwert 


ihre 


lurch das Quadrat der Wellenfunktionen R, ® und H gegeben 
lenen wir R 


| 


währeı 


\ 
Beziehung 


2] 


Dies liefert für /=0 nach (20) und für / I entsprechend den Aus 
tührungen zu (8) 
k,i=0)=1/V2r k,(l 1) ı/Yn 
Somit ist 
PBll=0)=1/VY2r; PBllz1 l/VYn)-sin/g 
Diese liefert für n nach :JAHNKE-EMDE, S. 239 (1933) die Zah 
0 | 2 3 
1 | 2'405 3832 5'135 6'379 
2 520 7016 8417 4760 
3 654 10'173 11'620 


Be 


1st 


von 


Lösungen 


()) 


d 


i 
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st nach 16) und (17 


R k.Jıln, „or z 


Weiteı 


Die Normierung von %k, führt zu! 


das in bekannter Weise?) liefert 


J 
Die Auswertune liefert 
ko 212 k_ t 15 RB. 3095 
Wır haben somit nach (10) 221. 123 
H | sin 2 
D sin lg bzw fü 0 


R L u J „ 07 (8 


Y=H:®,:R 27 

Hier sind g. /!, p die drei Quantenzahlen. Da zu jedem Wertepaa 

von q, !, p eine Funktion gehört, bestehen mehrere Lösungen für H 
® und R (Grund- und Oberschwingungen) 

Wir berechnen nunmehr die für die KElektronenverteilune ma 


oebende Funktion R die die radiale Verteiluno ıeıbt Es ist 
nach (26 
RR,» B— kn Fıln,.„-o/r,): 28 
Für / und p haben wir für die unteren Quantenzustände die Koı 
binationsmößglichkeiten 01:02:11 denen die Funktionen entsprecheı 


Gemäß dem Normierungsverfahren NS. 14 


[R odo Il; also ist nach (23) k ‚.„ worau 24) tolgt 


Nach J. Lese, Reihenentwiceklungen S. 67, Gleichung (2) ist 


(Jin. „o/r,)] ode J'(n Also ist A 2 Jin 
Ri. 1 2.J7(2'405 y2-0'52 2:72. JaunKr-Empe 1933, S. 229 
h v2 J7(5°52 y 2 03403 115 : „ .. 1988, S. 231 
h v2 J}(3'832) = Y2/0°40 3:53 1933, S. 194, 21 


(J' X dJ rı da \bschr .) 
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R,ı h 1 (n,, u r,) ko p4 12 
Ro = kJ ln or); Kam 415 (29 
> ] )+ ms) 
B.. k,J,(n,, o’r, KR, win 
Die Werte von R,,. Ry.. R,. R,. R%,. R?, sind in Tabelle 1 
oeveben 
Tabelle 1 
R 272 R 115 R 53 y 
R R F 
J . (2'405 J .(5'52 J (3'832 
) 272 115 OO 734 724 OH 
267 3:84 0,665 u 14°70 0,44 
> 955 HS 1235 651 S.90 { 
3 2:37 176 1715 "D8 ON 294 
i 212 044 1'099 4147 019 ) 
) [82 (70 2:05 350 VAN +22 
"6 1’47 144 14] zit 2°07 6 
7 110 65 >75 22 279 24 
V’N 073 1’$] 11 (53 IX 24 
u 035 TS vd 0'125 160 2 
‘ vr vom (vi) vo ven iv) 
Der Verlauf der mit der Normieruneskonstanten / vol 2] 


ultiplizierten Wellenfunktionen ÄkyR 5: Kakyj. Ayo ist auf der linkeı 


01 ) 


Fig 2 


Seite der Fig. 2 wiedergegeben. Die Dichtefunktionen werden aus 
ihnen durch Quadrieren erhalten: A3R3,. k3R?,. A3R%,: sie sind auf deı 


rechten Seite vezeichnet Die Abszisse verläuft von r„ bis 








„= 2'35A (siehe Kapitel IV B). An den mit € bezeichneten Stell 
liegen die auf einer Diagonale befindlichen Kohlenstoffatome. Durel 
\ddition der Dichtefunktionen A? R?, und A2.R?, gemäß Ak? R2, +Kk2R 


sin?®p—+ cos?p) = kER2, + k2.R%, für die beiden untersten Zustände erhä 


man die Diehtekurve für die 6 B-Elektronen des Benzols fü 
die Diagonalrichtung (dritte Kurve auf der rechten Seite von Fig. 2 
Man ersieht aus ihr, daß die B-Elektronen sich zum größten T: 
innerhalb des Kohlenstoffrings befinden und dort einen ringeförmig: 
Haufen bilden; in der Mitte des Haufens fällt die Diehte ab. so da 
in der Figur eine Vertiefunge entsteht. in der Nähe der Kohlenstoff 
kerne ist die Dichte noch erheblich. fällt aber nach außen schnell al 
Dieses Bild deckt sich weiteehend mit dem experimentellen ui 
röntgenographischen Befund (siehe Schluß des Kapitels IV B) 
Man ersieht weiter aus den Kurven der Wellenfunktionen, da 


Rt, innerhalb des Zylinders keine Knotenlinie, K,, eine, R. ein 


Knotenlinie hat. Fie. 3 gibt ihre Zahl und Lage für diese Zuständ: 


mit den Entartungszahlen p an; die beiden Zustände 01 und 02 sin 
nicht entartet (p=1). der Zustand 11 ist zweifach entartet (p=2 
\n den Knotenlinien und an der Rändern ist die Dichte gleich Nul 
die B-Elektronen sind in der Mitte der von Knotenlinien und Ran 


besrenzten Fläche lokalisiert ! 


B. Größenverhältnisse des Zylinders und Energiespektrum für Benzol 


Wir wollen nun die Größenverhältnisse unseres Zylinders mit 


Hilfe des Virialsatzes berechnen, wonach für ein System ve 
leilehen. zwischen denen (ouLoMBsche Kräfte bestehen, die mittler: 
potentielle Energie U gleich der doppelten mittleren kinetischen 


mit umsekehrtem Vorzeichen ist. Es ist also 


>7T' U () 30 
Da die Knotenlinien der beiden Zustände 11 (Fig. 3) senkrecht aufeinand« 
4 024g 
stehen. haben die beiden Funktionen ı,; die Form AR}, |: die Summ« 
sın gq 
beiden (Juadrate ıst k=R ‚ın der wie ın (28 icht mehr vorkommt 








\us 


nf 


\bs 
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obei die senkrechten Striche andeuten. daß es sich um die reineı 
‚ahlenwerte handelt 

In der SCHRÖDINGER-Gleichung ist H | T und da wir | 0 
esetzt haben. sind also die gefundenen Werte für W eleichzeitie di 
r 7 

Seien also diese Werte für die beiden untersten Energieniveaus 


Il und 111 7, und 7,1. so ist die mittlere kinetische Energi 





ro Blektron „21 ar, 7 21 2. 
6 . 
in (30) wird durch die Höhe des Potentialwalles (Fig. 5) gemessen 
Der Wert von U setzt sich zusammen aus dem Energiewert des Zu 
tandes 111. der nach obigen Ausführungen eleich T,, Ist: der zweit« 
\nteil ist das lonisationspotential J des Benzols. das 9°6 eV betı wort 
ınd sich nur auf die B-Elektronen beziehen kann. da diese aı 
eichtesten beweglich sind Also ist 
Dur 32 
\us (30). (31) und (32) folet 


Tor t Tu>=3J 33 


Diese Bedingung muß bei unserem Modell gewahrt se 


Durch Ausprobieren stellt man fest, daß die Bedingung (33 
iur erfüllt ist. wenn das Zylindervolumen eine Größe von -55Ä 
hat Die beste Annäherung liefern die Ab 

' , | 027 er 
nessungen HbleV | 
4 L_ 27 ne 
f SS3B5BA EC re 5S5VÄ ng ser 
et _ Re 
mit den Energiewerten gemäß (19) in eV für | 

° | 74 
die Zustände RER £5. 178 1 

011 188.-111 1378, 012 IS’S | Pr. 

ER, ng 
211=2178, 021= 246 er a 
. . | 
Das zugehörige Energiespektrum zeigt L 
Fig. 4. Diese Energiewerte liefern als Wert en Fig. 4 ; na 
der linken Seite der ersten Gleichung von (33) 
2348, als Wert der rechten Seite 2338 eV, also praktisch völlige Übeı 


einstimmung gemäß dem Ansatz; der Wert für e entspricht mit 317 A 


>2-1'6AÄ durchaus dem zu erwartenden. Auch der Wert füı 
mit 235 A heet innerhalb der zu erwartenden Grenzen. da sich 


Ri htune von Wasserstoffkern ZU \W ISsersto 


/ de 


+4 


\bstand in diaeonaleı 


P. E. BovcHeEr, Phvsiec. Rı 19 (1922) 180 bis 209 











kern 2.142 2-108 SOOA 2.2'5AÄ ereeben Der Wert vo 
235 A dürfte etwas zu groß sein; dies liegt daran, daß das Potenti 
ım Zvlindermantel unendlich hoch angenommen wurde, während ı 
n Wirklichkeit endlich ist: das bedinst. daß die Klektronendicht 
wußerhalb des Zylindermantels einen kleinen endlichen Wert hat 
Im Benzol ist das Niveau O11 mit 2, 111 mit 4 B-KElektron« 
besetzt. Da das nächste Niveau 012 mit 18° 8eV 5 Volt höher lie: 
ıls das Niveau 111, so bilden 011 und 111 mit 6 5-Elektronen ei 
ıbeeschlossenes >S\ stem Wie aus Fio t und 5 ersichtlich ıst. könn« 


der Potentialmulde (Fig. 5) noch die beiden Niveaus 012 und 2] 














untereebracht werden das Nivea 

N £ 021 lieet mit 2460 eV bereits üb 

+96 eV=I der Höhe des Potentialwalles als 

| " iiber der lonisationserenze: es kan 

ılso nicht mehr besetzt werden. In 

7656 e} des ist hier zu berücksichtigen. da 

diese 3 Niveaus in der Nähe d« 

Randes des Potentialwalles liegen um 

vr N En daß sich hier die Vernachlässieunge 
H [a des Modells bei dem unendlich hoh: 


Wände aneenommen sind. besondeı 


störend geltend machen Kine UÜberschlaesre: hnung zeigt jedoch da 
im Kasten mit endlich hohen Wänden stets eine diskrete Zahl vo 
Niveaus vorhanden sein wird 

Es ist auch möglich, die Größenverhältnisse für einen Zylinde 
von dem optimalen Volumen von 55 A® so zu wählen, daß die beideı 
Niveaus 111 und 012 zusammenfallen. Dann könnten in den beideı 
untersten Niveaus 8 B-Elektronen untergebracht werden und de 
ıromatische Charakter wäre verschwunden; dies ist rechnerisch b« 
2 126 


387 A ergeben sich die Energiewerte für 011 mit 73. für 11 


einem Verhältnis von Radius zu Höhe 055 der Fall. Mit N 
mit 148 und 012 mit 148eV: der Virialsatz ist erfüllt, aber die 
Zylinderhöhe ist gegenüber dem Wirkungsradius des Kohlenstoft 
atoms (rf = 16) erheblich zu groß: eine neue Bestätigung der Richtig 
keit des Modells eines flachen Zylinders für das Benzol 

Es hat sich also gezeiet. daß die Übereinstimmung zwischen deı 
modellmäßige bestimmten und den zu erwartenden Werten über 
raschend gut ist. obschon das Modell manche Vernachlässigung nötig 


machte. Man wird deshalb wohl annehmen dürfen. daß die Verhält 
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sse durch das Modell beim Benzol weitzeehend richtig wiedergereben 
erden. 
Wenn man mit obigen Ergebnissen die Resultate deı röntzeeno 
raphischen Untersuchungen aromatischer Verbindungen wie z. B 
urol!), Hexamethylbenzol?) von J. M. RoBERTSON, LONSDALE und 
deren Vertretern der Brassschen Schule vergleicht, so muß man 
erücksichtiren. daß in der vorliegenden Arbeit nur die Dichte 
erteillunge der B-Elektronen ermittelt wurde, während durch die 
itgenographisch erhaltenen Dichteprojektionen ein Bild der durch 
Superposition der Dichten der A-, A- und B-Elektronen erhaltenen 
‚esamtdichte oeeeben ıst wobei die Niveaulinien eeringeı Dichte 
nsicher sind Die erößte absolute Dichte wird daher. wie nicht 
ders zu erwarten, in der Nähe der Kohlenstoffkerne erhalten: von 
ier aus fällt die Dichte ab. Die Flächendichte der B-KElektronen 


’ 6 
Kohlenstoffringe des Benzols beträgt im Mittel weniger als 1:48 

I i y.4 

pro A?, also wenigeı als 095 Elektronen pro A? Aus der 3 Kurve 
echts der Fig. 2 ergibt sich durch Planimetrieren. daß 94 deı 


B-Elektronen sich außerhalb des Kohlenstoffringes befinden; somit 
st die mittlere Flächendichte im Inneren 0'86 Elektronen pro A?. Die 
Delle im B-Elektronenring im Inneren des Benzolkerns, wie sie die 
). Kurve der rechten Seite in Fig. 2 zeigt, tritt in den ‚‚maps‘‘ deı 
BrAaGGschen Schule deutlich hervor!) ?). 

Interessant ist das ROBERTSONsche Ergebnis beim Anthracen 
Hier wurde für die ‚„peaks‘‘ an den Kohlenstoffatomen der beiden 
ußeren Ringe eine niedrigere Elektronendichte erhalten als bei den 
eiden meso-Kohlenstoffatomen 9 und 10, nämlich 5°5 bis 6 gegenüber 

Klektronen pro A?; diese Effekt liegt nach RoOBERTSOoN außerhalb 
er Fehlergrenzen. 

Im Sinne der vorstehenden Ausführungen findet dies folgende 
Deutung: die beiden äußeren Ringe des Anthracens haben bei mitt 
eren Versuchsbedingungen aromatischen Charakter; in ihnen sind 
lie 6 B-Elektronen dementsprechend großenteils von den Kernen 

Durol: J. M. RoBERTSON, Proc. Roy. Soc. London (A) 141 (1933) 594: 


142 (1933) 659. Vgl. auch die Arbeiten über Naphthalin, Anthracen, Dibenzyl, 
Rov. Soc. London (A) 118 (1928) 709; 125 (1929) 542. Z. Kristallogr. (A) 84 


033) 321. Nature 134 (1934) 381. Chem. Rev. 16 (1935) 417 2) Hexamethv| 
ol: K. Lonspate, Proc. Rov. Soc. London (A) 123 (1929) 494; 133 (1931) 536; 
»9 (1937) 149 ‚ Anthracen: J. M. ROBERTSON, Proc. Roy. Soc. Londor \) 


140 (1933) 79. 
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weg nach dem Inneren gerückt. Die große Keaktionsfähigkeit dı 
beiden meso-Kohlenstoffatome beweist dagegen, daß hier die beiden 
B-Elektronen sich nicht im Innern befinden: sie sind weitgehen: 
entkoppelt und um die €C'-Atome 9 und 10 verteilt; hier ist daher d 


(sesamtdichte an den . peaks‘ erößer als bei den anderen ('-Atom«ı 


V. Höhere Aromaten und heteroevelische Verbindungen. 

Bei den kondensierten Aromaten liegen für die Rechnung nice 
so einfache Verhältnisse wie beim Benzol vor: der ‚Kasten‘ h 
keine einfache Form, er wird beim Naphthalin in grober Näherun 
durch einen elliptischen Zylindeı beschrieben. in besserer durch ein: 
Zylinder, dessen Grundfläche die Form einer Lemniskate hat. D 
Berechnung wird dadurch erschwert, daß die verschiedenen Benz: 
kerne durch Potentialschwellen voneinander getrennt sind. Wir wolle 
hierauf nicht näher einsehen 

Von den heterocyelischen Fünferringen Pyrrol, Furan uı 
Thiophen ist schon lange bekannt. daß sie aromatischen Charaktı 
haben: trotzdem sie nach der üblichen Formulierung zwei Doppe 
bindungen besitzen. sind sie gegenüber Reagenzien relativ beständig 
insbesondere gilt dies vom Thiophen. Das Pyrrol zeigt das seltsamı 
Verhalten. daß es keine basischen, sondern saure Eigenschaften b« 
sitzt und Halogenalkvle nicht anlagert. Von den drei Verbindunge 
kommt dem Pyrrol wegen seiner Beziehungen zu den wichtigen Natuı 
stoffen, Blatterün. Blutfarbstoff. besondere Bedeutung zu 

BAMBERGER!) hat angenommen, daß in diesen heterocyelisch« 
Fünferringen die Heteroatome N. 0, 8 in ihren höchsten Wertigkeit: 
stufen vorkommen. so daß zwei Valenzen von jedem Heteroatom m 
den vier Valenzen der 4 Ü'-Atome die Zahl 6 liefern, deren Bedeutun 
für den aromatischen Charakter flacher Moleküle von axialer Syn 
metrie auseinandergesetzt wurde 

Beim Pvyrrol liegen besondere Verhältnisse vor: schreiben w 
seine Formel in der üblichen Weise mit zwei Doppelbindungen 
sehen wir sofort, daß das Wasserstoffatom der N H-Gruppe nach de 
Spaltungsregel locker gebunden ist. Hier findet also leicht Spaltuı 
statt: ob eine solche zu einer Dissoziation in ungeladene oder geladeı 
Anteile führt. hängt von den Verhältnissen ab. Da das Pyrrol saur: 
Kisenschaften besitzt. ist die NH Bindung heteropolareı Natur: d 








Spaltung führt also zu lonen. wobei der Stickstoff neeativ eeladeı 


st: die beiden B-Elektronen des Stickstoffatoms bilden alsdann mi 
len 4 B-Elektronen. die von den 4 ('-Atomen stammen. ein ab 
eschlossenes System von 6 B-Elektronen. Im Pvrrol ist somit deı 
Stiekstoff dreiwertige : dageren kommen. der BAMBERGER-HÜCKELsch« 
Formulierung entsprechend, im Furan und Thiophen die Heteroatom: 
ihrer höchsten Wertiekeitsstufe voı 
Die Symmetrie diesen Verbindungen Ist veriıngeıi l 
Benzols. da deı Fünferrine ein Heteroatom enthält doch werden 
ierdurch die Uberlereungen mit Hilfe des Kastenmodells nur wenig 
eändert ihr aromatischer Charakteı zeigt daß die 6 B-Klektronen 
h im normalen Zustand zum großen Teil im Innern der Ringe 
nden., ihre Lokalisierung wird also durch das Kastenı 
hrieben 
Für Furan und Pyrrol ergeben sich im Mittel die gleichen Ab 
inde der Ringatome wie im Benzol nämlich 142 A; der Radius 
les zugehörigen regelmäßigen Fünfecks ist also 08507 -1'42 L21A 
er ıst um etwa O02AÄ kleiner als beim Benzolsechseck 
Da die Entfernung *- H die gleiche ist wie im Benzol und 
uch die Höhe unverändert bleibt so ıst r, 214 317A und 
s ergibt sich der Inhalt zu 46 A®, Die kinetische Energie beträgt 
so nach (19) für die B-Elektronen im Furan und Pvrrol im Mitt: 
135 eV pro Elektron 
\nders liegen die Verhältnisse beim Thiophen: da das Volume:ı 


es Schwefelatoms wesentlich erößer ist als das des Sauerstoff- und 


Stickstotflatoms es ı1st ja beim Schwefelatom zu der Ä-Schalk 
‚ch die abgeschlossene ZL-Schale hinzugetreten so sınd auch diıe 
\bstände D orößer als die Abstände D, und /) ‚;s ein Wert 
ir D. . ist nicht bekannt: aus dem Vergleich des Abstandswertes 
),_„ mit dem von D, wird man den Wert von D, zu etwa 


4A schätzen ’?) 
Der Abstand der Ringatome im Thiophen ist im Mittel 159 A 


ler Radius des umbeschriebenen Kreises 135A. r,=2'24AÄ, der 
Inhalt x 50 A3, En 124 eV Es betragen somit die mittlere: 


Furan: 2 ( C-Abstände: 2-13 A; 1 (’-Abstand: 154 A; 2 


bstände: 2 -1'49 A; im Mittel 7°12/5=1'42 A Pyrrol: 2 ( ( u ( 
stand wie vorstehend; 2 ( V-Abstände: 2 -1'48 A m Mittel 7105 2A 
I) 164, D 1'3 1=0'34 A D ID ‚34a { 

A 








’ tr oh 
inetischen Energien pro B-Elektron: im Benzol » 117 
Thiophen x» 124, im Furan und Pvrrol #135 eV; sie liegen a 

Pvrrol 18eV über der im Benzo 


im 'Thiophen 07, ım Furan und 
Ireı Verbindung: 


dies ist offenbar der H wpterund weshalb von de 
Furan, Pyrrol und Thiophen nur das Thiophen einen ausgesproch« 
ıromatischen Charakter hat: nur in diesem haben die 6 B-Elektron«i 
och eenügend Platz 
Im Uvelooctatetraen ist der Durchmesser mit 371 A wesentli 
rößer als der doppelte Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms n 
x 32A. Eine Lokalisierung der B-Elektronen in der Mitt: ie s 
in I 2 für den flachen Zvlinder wiedergeseben ist. kann nicht stat 
finder Statt der mäßieen Einsattelune der Fiese. 2 ist eine bis aı 
di \chse heruntergehende Vertiefung zu erwarten: die Verhäl 
iisse werden am einfachsten durch zwei koaxiale. ineinandergestellt 
/Zylindeı viedereeveben zwischen  deneı sıch di B-EKlektrone 
h weeoven 
Den Herren Dr. Ü. HERMANN, Dr. H. Höst und cand. phy 
HEINı SCHMIDT bin ich für wertvolle Unterstützun u eroßem Danl 
verpflichtet 
RI H } ( tı \ 
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Über die katalytische Oxydation von Ammoniak an Platin 
bei kleinen Drucken. 
Von 
Walther Krauß. 


Mit 5 Figuren im Text 


Die Untersuchung von BODENSTEIN und BÜTTNER über den Mechani 
ischen Ammoniakverbrennung wird fortzesetzt Nach einer Beschreibun 
\pparatur und der Analvsenmethoden, zu denen jetzt noch eine Untersuel 


nicht ausfrierbaren Gase zetreten ist, werden die Ergebnisse der Beobacht 


teilt Sie bestätiren im wesentlichen die der älteren Autoreı Insh nd 
hienen Hvdroxvlamin und salpetrige Säure wieder als Hauptprodukt: 
ıktion und daneben nur Stickstoff VG wird nicht gebildet und das NO d« 


hnischen Verfahrens erscheint vollständige in Form vor VH.O und HNO 
Daß alle entstandenen Stoffe durch die \nalvse erfaßt werdeı errıbt 
der Identität des Stickstoffs des verschwundenen Ammoniaks mit d« 


raltenen Produkte. Die gleiche Übereinstimmung herrscht zwischen beob 


us den gefundenen Produkten berechnetem Sauerstoffverbrauel 
Wenn die Produkte nieht an der Wand des Reaktionsgefäß ’ 
rden, sondern erst nach einem gewissen Wer in einor b« nderer ' st 
H,O fast vollständie verschwunden und dafür mehr HNO ntstand Der VO 
Bildung der salpetrigen Säure ist daher mindestens ım 7 der U 
ht dı Katalvsatoroberfläch:« ıllein. wie BODENS1 ınd B rNt 
en \uch hinsichtlich der Bildung des Stickstoffs wird 
hende Ansicht geäußert Dagegen konnt« ezeıgt verdeı lab d \H .t 


t erst an der Wand aus NH + H,O sich bildet, daß daher nicht 


ınzenomment VH das Primärprodukt der R ıktıor 


In Verfoleung der früheren Arbeiten von BODENSTEIN und 
\NDRUSSOW ?) zur Aufklärung der katalytischen Oxydation von Am 
oniak hatten BODENSTEIN und BÜTTNER?) eine neue Methodik veı 
ındt, um die Primärprodukte selbst zu erfassen. Der Gedanken 
ıng, der ihrer Anordnung zugrunde lag, war, daß es möglich sein 
ıüßte, bei genügend kleinen Drucken die Reaktionen im Gasraume 


zu beschränken, daß man die am Katalysator selbst entstehenden 


M. BoDENSTEIN, Z. angew. Ch. 40 (1927) 177 L. Anvı 
ıngew. Ch. 39 (1928) 166; 40 (1927) 166; 41 (1928) 205. Ber. dtsel hem. & 
‚9 (1926) 458; 60 (1927) 536, 2005 M. BODENSTEIN und G. BÜTTNER, Tral 
X. Congr. int. Qim. pura appl. 3 (1934) 475. M. Bopenstein, Helv. chim. A 
N (1935) 758. Z. Elektrochem. 47 (1935) 466 


sikal. Chem. Abi. B, Bd ), Heft 
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Stoffe an der Gefäßwand ausfrieren bzw. zu entsprechenden Reak 
tionen veranlassen könnte. Das Ergebnis der Versuche war d« 
inalytische Nachweis von Hydroxylamin, salpetriger Säure und etwa 
Salpetersäure. Hydroxylamin wurde als Primärprodukt angesproche: 
das aus den am Platin vorhandenen Sauerstoffatomen ! und Amm: 
niak eebildet wurde Die weiteren Reaktionsfoleen mußten der Tat 
sache Rechnung tragen, daß dieser Primärkörper mit Sauerstof 
Stickoxvde mit Ammoniak Stickstoff ereab Das angegebene Real 


tionsschema lautete 


NH.+0 \V\H.O (am Kat 
YH,0+0, HNO,+ H,O (am Kat 
\N\H.O+ NH N, H,O+2H, (am Kat 
2HNO, VO NO H.O 
2NO, 2NO 0, | 
NH,O+0 HNO + H,O (am Kat 
>HNO \,0 Hd 
HNO+0O HNO, 
HNO-+0, HNO 


Gegen die Annahme von Hydroxylamin als Primärprodukt wurd: 
jedoch Einwände erhoben. So hat ÜHRISTIANSEN ruf Grund seine 
Versuche über die Ammoniakzersetzung an Quarz, die Vermutung 
rusgesprochen daß auch das erste Produkt deı \mmoniakoxvydatioı 
die Bildung von Imid NH sein könne aus dem an deı Wand oder ıı 
(asraume das Hydroxylamin durch eine Reaktion mit Wass« 
NH-+ H,O- NH,O) entsteht. Eine solche Bildung von NH hatt« 
früher schon Rascnhıs®), K. A. Hormann ®) und K. A. HormanN un 
Korrıun?’) bei der Ammoniakoxydation vermutet. Sie hatten unt« 
veeieneten Bedingungen eine Substanz erhalten. die als Hydrazıı 
ıngesprochen wurde das sich nach NH NH NH, oebildet habe 
sollte. Weiterhin hielt ANDRUSSOW®) an seiner Auffassung fest. dal 
die Oxydation über eine Reaktion mit molekularem Sauerstoff geh« 
und daß 4NO und nicht Hydroxylamin das wesentliche Zwische:ı 


produkt sei. Aus seinen Versuchen über die Bildung von Blausäur: 


l. LANGMUIR. .J \meı hen Not 37 1915 1139 40 1918 13 


ÜHRISTIANSEN und E. KnturH, Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fvsiske Med. 13 


1935) 12 F. Rascmuıs. Z. angew. Chem. 4? (1927) 1183 ) K.A.Ho« 
MANN, Ber. dtsch hem. Ges. 60 (1927) 119 K. A. Hormann und Korrı 
Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 3003 l,. AnDRUSSow, Z. angew. Ch. 48 


1935 >95 /. Elektr: chem 41 1935 IHN 








Die katalytische Oxvdation von Ammoniak an Platin bei kleineı 7 
ıs Ammoniak, Luft und Methan zieht er den Schluß, daß Hydroxy 

min nicht das Primärprodukt sein könne, da unter den Reaktions 
rodukten Methylamin, das 


H,NH, 


Versuche von BODENSTEIN und 


aus einer Reaktion NH.O-+ CH, 


H,O entstehen sollte, nicht zu finden war. Da zudem di 


BÜTTNER nur eine erste 


\nwendune 
ler neuen Technik auf das Problem darstellten 


SO war es erTWwuNnst ht 
e fortzusetzen. um zugleich die erwähnten Einwände zu prüfen 


die 
foleenden mitgeteilten Versuche 


mußten sich in der Richtung 


ner Variation der Gaszusammensetzung bewegen 


sowie die Bestin 


ung der bei der Reaktion entstehenden Gase in ihr Bereich ziehen 


Versuchsanordnung. 
Das Untersuchungsverfahren war praktisch das gleiche 
ın BODENSTEIN und 


hiede, daß der gasanalytische Teil hinzukam 


vıe es 


BÜTTNER benutzt wurde. nur mit dem Unteı 


Da das erstere noch 
ht ausführlich und nur an schwer zugängelicher Stelle beschriebe:ı 


4 


t. sei hier über die ganze Methodik berichtet 


Das Verfahren bestand 
urz in folgendem 


In einem erößeren Kolben wurde eine Mischung 
on Ammoniak und Sauerstoff in gewünschtem Verhältnis erzeugt 


Von ihm strömte sie aus einem schmalen Spalt unter einem Druck 


n etwa 2-10°?mm Hg gegen einen elektrisch geheizten Streifen voı 


Platinblech in einem mäßige weiten Gefäß. das sich in flüssiger Luft 


Die am Katalysator eebildeten Stoffe und die 
esetzten Gase velangen s 


refand nicht un 
. 4 > 
o. ohne viele Stöße im Gasraum z 


zu erleiden 
die eekühlte Wand wo alles Kondensierbare 


Nach dem Versuche wurde Luft in die Apparatuı 


es Reaktionsgefäßes 


auseeflroren wird 
velassen der Mante 
absenommen und die ausgefrorenen 


Stotfe 1} 
‚öelichst wenige kaltem Wasser aufgenommen 


Die vesamte Fluüssıie 
eitsmenge wurde abgemessen und bestimmte Teile zuı 


\nalvse auf 
e einzelnen Stoffe verwandt 


Hyvdroxvlamin wurde als Nicke 
imethvlelvoxim gefällt und die salpetrige Säure durch Bildung eines 


\zofarbstoffes colorimetrisch bestimmt. Salpetersäure und Hyvdrazin 


urden in einzelnen Versuchen nach besonderen Methoden ermittelt 


Eine zusammenfassende Darstellung des ganzen Problems. d 


{ ıuch hı 
treteilte Versuche auszugsweise enthält, hat M. BopenstTtEın anläßlich de 
Tagung der Elektrochemical Societv 1937 in Philadelphia gegeben (vg Ira 
er. electrochem. Soc. 71. (1937) 353 Da dort jedoch die Methoden und Ergeb 
nicht in Einzelheiten mitgeteilt sind. erscheint eine vollkommene D 


heret htirt 
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Soweit wurde die Anordnung von BODENSTEIN und BÜTTNER übeı 
nommen. Hinzugefügt wurde eine Gasanalyse: Durch die Queck 
silberdampfstrahlpumpe gelangten die Gase in einen großen leereı 
Ballon, aus dem sie mit einer TÖörLEr-Pumpe in eine Meßbürett: 
gedrückt und dort nach im ganzen gebräuchlichen Methoden analı 
siert wurden 





Fir. 1 gibt eine Gesamtskizze der Versuchsanordnung In dem Kolben 
wurde die Gasmischung erzeugt. Durch die Hähne 2 und 4 konnten die einzeln 
Gase eingelassen werden. Das offene Manometer 3 diente lediglich als Überlauf 
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\us der an dem Manometer 5 abgelesenen Druckänderung ergab sich, unter | 
setzen des bekannten Volumens von Kolben und Zuleitungen, die bei dem Ver 
entnommene Gasmeng: Der Druck des Gases wurde durch die Kapillare 6, d 


Kapilları des Strömungsmessers 7 sowie die oben genannte Düse auf einen Drı 
von etwa 2 


) -10 2 mm Ag gedrosselt. Der Strömungsmesser diente nur zum Konstant 
halten der Strömungsgeschwindigrkeit während des Versuches. In der Falle 8 


konnten durch Kühlen mit fester Kohlensäure vorhandene Fettdämpf: 


werden. Der Partialdruck des Ammoniaks war hier 


rusgefror: 
schon so klein, daß eine Koı 
densation nicht zu befürchten war. Der Hahn zwischen Strömungsmesser un 
Falle diente zum Einlassen der Luft nach dem Versuche. In dem Gefäße 9, das 


flüssiger Luft stand, gelangten die Gase durch die Düse 


an den glühenden Streifer 


sus Platinblech. Der Durchmesser des Gefäßes war 40 mm. Der Gesamtdru 


wurde mit dem MacLeod 9a bestimmt. Alles nicht Kondensierbare konnte durel 


die Quecksilberpumpe in den Ballon 12 und von dort mit der TÖörLER-Pumpe 14 
| \ 














Die katalytische Oxydation von Ammoniak an Platin bei kleinen Drucken 87 


lie Bürette 15 gebracht werden. Aus dem Kolben 11 konnte den Gasen in 12, soweit 
\otwendig zur vollständigen Oxydation, Sauerstoff zugesetzt werden. Die erforder 
hen Druckmessungen in dem Ballon 12 erfolgten mit dem MacLeod 16 
Alle Schliffe wurden mit Apiezonfett geschmiert, das keinen nennenswerten 
Dampfdruck besitzt und mit Ammoniak nicht reagiert, wie durch Vorversuch« 
estgestellt war. 
Die Anordnung Spalt— Platinblech sei an Hand der Fig. 2, die einen Längs 
hnitt darstellt, kurz beschrieben. Die Herstellung des Spaltes 2 geschah folgende: 


maßen: Ein Glasrohr von etwa 6 mm Durchmesser wurde 


An 
r IF an einem Ende ova! gedrückt und in diese Öffnung ein 
| LAY 9 Schablonenkupferblech von etwa 0°05 mm Stärke eingelegt 
F Das Ganze wurde erhitzt und dann vollkommen flach ge 
SIET. drückt. Durch Auflösen des Kupfers in Salpetersäure er 
I hielt man einen sehr feinen Spalt, der nach Abschleifen 
von Unebenheiten zum Einbau fertig waı Die Ausmaße 


des Platinblechstreifens waren 6x 15x 0'05 mm, davon 


wurden etwa 3x 13 mm vom Gasstrom getroffen. Er war 





ın Kupferbacken, die das Ende der gekühlten Zuleitungen 4 
bildeten, auswechselbar angeschraubt. Die Zuleitungen bs 

standen aus zwei ineinandergesetzten Kupferrohren. Durch 
i den Zwischenraum konnte das Kühlwasser geleitet werden. 
Diese Elektroden waren mit Metall-Glasschliffen 8 unter 











Verwendung von Siegellack in das Glasgefäß eingesetzt. 


Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem optischen 





Pvrometer vor dem Versuche. die Konstanthaltung wurde 








| 
2 Anordnung a 
)üse Pt-Streifen 
Klektrode. Fig. 3 emperaturverteilung über d Pt-St f 


h Stromspannungsmessungen und Regulierung eines Widerstandes erreicht is 


zum Verrl 16 he not h angegeben, daß die mit dem Pvrometer ermittelte 
nserem Untersuchungsgebiet HU niedriger lag als dıe mit einem Platin’ Platıı 
‚dium-Thermoelement bestimmte, was durchaus verständlich ist Hierbei war 
ıs Thermoelement in der Mitte des Streifens aufgeschweißt Bei der Anlage der 


rsuche war es einfacher, mit dem Pvrometer zu messen, noch dazu, da es nur 
f Konstanz und nicht auf den Absolutwert in den einzelnen Reihen anl 

m folgenden dessen Werte angereeben sind. Zur Charakterisieruı les Kı 
tes war noch eine ungefähre Angabe der Teemperaturverteilur vichtig I) 


3 eibt den anrenäherten Verlauf bei einer mittleren T‘ peratur voı DU 
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Analytische Methoden. 





Hvdroxvlamin hatten BOoDENSTEIN und BÜTTNER mi Diacı Imonox 
Nick salzlösın ıls Ni keldimethvlelvoxin na hrewiesen DD uantıtat 
hätzuı rf te bei ihnen durch Vergleich der Niederschlagsı nee mit deı 
ner Lösung bekannten Hvdroxvlamineehaltes erhaltener Dies konnte nur 
efähre Abschätzung seiı Da die sonst bekannten Method einerseit 
pezifisch für Hvdroxylamin waren, andererseits durch d \r senheit \ 
n stört wurden, mußt unächst untersucht werd bb. d Reaktion n 
Diacet noxım zu einer gewichtsmäßieen Bestimmu | hender G 
wmekeit verwandt werden konnt« Die Analvse einer bek ten Hvdroxvlami 
hlorıdlösung ergab nach 10 Minuten bzw. 4 Stund Stel t r Rea 
Ir f nde Werte Mikromoleı 10 Mi 
\H.O angewandt ys 100 
VH.O zefund 972 100% 
Differen (8 v6 
I) \usga smenve befand l 10) Wasseı ) I IOosung W 
dei {3 ısammengesetzt 2 Diacety NOX en \mn 
sune kon; wufrefüllt n Wasser auf 100 em Kıne Nickelsulfatlösunge wurd 
variabler Menge zugesetzt Etwa 5 cm? dieser Lösun wurden der zu unter 
henden Lösur ugesetzt Der Niederschla vurde in der Kälte durch ein 
(Hlasfiltergoochtierel von etwa 6 Eirengewicht filtriert ınd ın der üblichen Weis 
behandelt. Eine Erwärmung bi 1 Fällun muBte unterbleıbeı eil Hydroxy 
} ersetzt rd Di \bsoluteewicht les Nied I len beiden Ve 
I varen W"O141 b vro14 Die Anzrabeı ve] ıB ! Reaktior 
1e1 n 10 Minute enügt, ur ne für u k end ıantitat \usbeut 
I ) st wicht W Hvdroxvla ın i t l eı ! 
ht rsetzt und weiterhi uch mit stets iı N unger rhandeı 
petriger Säuı ısıert. Eine Lösung, die etwa 100 Mikı V\H.O auf 10 cı 
Was ınd etw 70 Mikromolk HNO, enthielt ereab bi Zimmertemperatur 
rschiedenen Zeit u nähert folgende Werte für Hvdroxvla Hvdrox 
halt B nn IO0 t7t 
Zeit 
VHa 
Minute 
v0 Io) 
Id) 70 
su) 4) 
hu Io 
Hielt man die Lösun dagegen auf 0 (, so waren ich 30 Minuten noch et 
90°. der ursprünglichen Hyvdroxvlaminmenge vorhanden \us diesem Gruır 
vurde zu der verad« aufeetauten Reaktionslösung das Ri Iwrenz we eben. las 
Überschuß war und damit einen schnellen Umsatz erzielt 
Die Bestimmung der salpetrıgen Säure erfolgte durch Diazotierung 
Sulfanilsäure und Kuppelung des Diazokörpers mit Naphthylamin, wobei « 
roter Farbstoff entsteht \uf colorimetris hen Wer: durch Vereleich mit d 
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us einer bekannten Nitritlösung erzeurten Menge Farbstoff, konnte die Mer 
ler salpetrigen Säure ermittelt werden. Die Ausführung der Reaktion ist im eiı 


zelnen bei TREADWELL!) beschrieben. Zum Unterschied von dort wurd« 


lösungen vearbeitet 
Die Salpetersäure wurde bei den hier mitgeteilten Versuchen nicht mehı 
bestimmt, weil sich früher gezeigt hatte, daß ihre Konzentration nur sehr gering ist 
Die Menge des unzersetzten Ammoniaks wurde aus der Alkalität der Reaktion 
sung durch Titration mit !/,,„ norm. Salzsäure gegen Methvlrot als Indikat 


rmittelt. Der Betrag der an Hvdroxvlamin gebundenen Säure konnte entsprechend 


n Rechnung vesetzt werden, da die Hvdroxvlaminmene: vetrennt bestimmt war 
Durch Vorversuche war festgestellt worden, daß alles unverbrauchte Ammonial 
Reaktionsgeefäß ausgefroren wurde und nichts in der dahinter liegenden Fa 


Kın Versuch bei 950° ( mit einen \mmoniak Stickstoff-Gemisel 1:1 er 


B. foleende Wert: 


V\H., durchgegangeı I040 Mikı 


Im Reaktionsrefäß auseefror: 995 


Differenz 15 Mikron 


Die Temperatur von 950° wurde deshalb gewählt, weil bei Zimmertemperat 
jeträchtliche Mengen NH. vom Platin absorbiert werden. Weiterhin zeigt deı 
Kontakt hier schon eine beträchtliche Strahlung, die das Ausfrieren an der Wand 
beeinflussen konnt« Damit nähert sich der Zustand mehr dem bs nseren Ux 
lationsversuchen. Die Differenz von 45 :10°% Molen, etwa 4‘ ler Aus 
nenee, muß größtenteils auf eine Zersetzung des Ammoniaks zurückgeführt werdeı 


IeT Versu h beweist einde utıg, daß wıı die ın Rı ixtionseefäß ıuseetrorent Meı 


\mmoniıak ıls dic (resamtmenge ınsehen dürfeı Dies wurde b« N hpr I 


späteren Versuchen bestätigt 


Die Ermittlung von Hvdrazin erfolrte durch seine Reaktion mit Benzaldel 
‚bei ein gelber Niederschlag von Benzalazin entsteht Die qua t \ 
hätzung wurde durch Vergleich der Niederschlagsmenge mit der in einer Lös 
kannten Hvdrazingehaltes erhaltenen vorgenommeı Diese Methode ist s 
hr ungenau, jedoch bei den kleinen Mengen, die bei uns überhaupt rhande 


ıren, die einzige möglich« 
Die bei der Reaktion entstehenden, nicht mit flüssiger Luft kondensierbare 
sase wurden durch die Quecksilberpumpe in den vorher evakuierten Kolben 12 
epumpt. Stickoxyd reagiert, wie durch gesonderte Versuche festgestellt war, mit 
lem Quecksilber der Pumpe nicht, und Stickstoffdioxyd konnte bei den kleinen 
Drucken und kurzen Zeiten des Durchströmens nicht gebildet werden. Da die 
(sesamtmenge der abgepumpten Reaktionsgase ein zu großes Gefäß beansprucht 


itte die Quecksilberpumpe arbeitet nur gegen 2 bis 3mm Hg zuverlässig 
nnte nur ein Teil derselben aufgefangen werden. Dieser wurde, nachdem die 

Strömungsgeschwindigkeit konstant war, in den Kolben gepumpt Die Gesamt 

I) TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie 11. Aufl. Bd. 1I, S. 295 


TREADWELL, loc. eit., Bd. I, 8. 69 
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menge der überführten Reaktionsgase wurde aus der Druckzunahme ın dem Kolbe: 
und dessen Volumen ermittelt. Für die Bestimmung des Stickoxyduls tritt hierb« 

eine Schwierigkeit auf, da der Sättigungsdruck bei der Temperatur der flüssige 
Luft 8-10” mm Hg ist. Demnach mußte N,0, wenn es vorhanden war, mindesten 
teilweise in den Gasraum gelangen und erst, wenn hier etwas von ihm gefundeı 
war, mußte es auch im Kondensat bestimmt werden. Es zeigte sich, daß im Gas 
raum gar kein NO auftrat und das bedeutet, daß gar keines gebildet wurde. Da 
Reaktionsgas konnte enthalten: Stickoxyde, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff 
Die Gase wurden etwa 2 Tage in dem Kolben belassen, damit NO mit dem nor! 
vorhandenen Sauerstoff reagieren konnte. Danach wurde eine bestimmte (as 
menge mit der TÖPLER-Pumpe durch die mit flüssiger Luft gekühlte Falle 13 üı 
die Bürette gepumpt. In der Falle sollten N,0,, N,0, und N,0 ausfrieren. Der 
Rest der Gase im Kolben wurde mit der Quecksilberpumpe aus dem Kolben ent 
fernt Nach Ersetzen der flüssigen Luft durch feste Kohlensäure konnte kei 

wesentlicher Druckanstieg mit dem MacLeod in dem Kolben festgestellt werdeır 

der auf das Vorhandensein von N,0 hingewiesen hätte. Das gleiche zeigte sicl 
bei der Wegnahme der Kohlensäure, so daß auch andere Stickoxvde nicht voı 
handen wareı Um sicher zu gehen, wurde das Gemisch wieder mit flüssiger Luft 
ıusgefroren, nach dem Einlassen von Luft die Falle abgenommen, mit Wasser aus 
gespült und in der Lösung mit den angegebenen colorimetrischen Methoden ver 
sucht, salpetrige oder Salpetersäure nachzuweisen. Das Ergebnis war negatiı 
Stickoxyde waren nicht vorhanden \uch eine Variation der Methode, bei de 

das Gas mit der TÖrLER-Pumpe in ein Kölbchen von 78° bis zu einem Drucl 
von etwa 30 mm Hg gepumpt und bei dem zur Oxydation noch besonders Sauerstoff 
hinzugegeben wurde, ergab nach dem Abpumpen der nicht kondensierbaren Gas 
ınd Auftauen keinen nennenswerten Druckanstier. Stickoxvde waren also nicht 
zugegen. Damit vereinfachte sich die Gasanalyse auf eine Bestimmung von Wasser 
stoff, Sauerstoff und Stickstoff, die in Mikroabsorptionsgefäßen nach den üblich« 

Methoden bestimmt wurden. Dabei erwies sich, daß sich Wasserstoff in den Gas: 


nicht befand, daß sie also nur aus Stickstoff und Sauerstoff bestandeı 


Ergebnisse. 


Die mitzuteilenden Versuche umfassen Mischungen N H,:O,= 2 
bis 1:2 und die Temperaturen 1140° C, 1250” C, 1350° ( Die Str: 
mungsgeschwindigkeit war 2300 bis 2600 Mikromole Gas pro Stunde 
In den folgenden Tabellen 1 bis 3 sind die Reaktionsprodukte sow1 
die Mengen der Ausgangsgase in Mikromolen angegeben. Am Kop 
jeder Tabelle steht die mit dem Pyrometer gemessene Temperatu: 
Die Spalten haben in der gegebenen Reihenfolge folgende Bedeutun; 


das angewandte Verhältnis Ammoniak zu Sauerstoff im Ausgangsga 
die durchgegangene Ammoniakmenge (NH, ‚), das verbrauchte Amm 
niak NH,,, die gefundenen Mengen an Hydroxylamin, salpetrig: 
Säure, Hydrazin. Stickstoff und endlich den durchgegangenen uı 


verbrauchten Sauerstoff (O 0 
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VH, NH, NH,, NH,O HNO, N,H, N, 0 0 
Tabelle 1. 1140° ( 
rs 7300 2660 102 112 1320 3670 2250 
2:] 8000 2510 +5 55 1090 1000 1590 
2:3 6100 1900 60 40 
3:3 +150 1900 109 67 845 
:3 2830 1590 143 100 
#4 2100 1250 128 64 489 1450 900 
Es 820 1280 120 Hl) 
1:3 3030 1610 150 140 728 6670 1290 
labelle ?2 1250° ( 
1:1 17000 6650 137 130 Spuren 
} 1 23000 SO S4 100 Spure n 
4 15000 5034 109 76 Spureı 
2:3 >40 2420 61 73 0 
).] 10000 4250 92 S5 0 
2:1 6000 2I00 75 125 0 
»:3 5600 2340 109 36 0 
2:3 8800 2750 56 69 0 
52 + 130 2000 132 120 0 
1:3 + 930 2380 190 95 0 
33 6740 3010 53 196 0 
1:3 6740 3640 182 170 0 
1:2 2610 1560 170 140 
L:2 3730 2130 300 140 
Tabelle 3 13507 ( 
2:3 +0) ISOU 110 70 
1 l t 200 2100 228 195 
| | 2300 1200 110 100 
| 3700 2130 189 130 
4 2330 1500 40) DW) 
2 >» 500 1700 O6 IS0 ‚90 OO0 I) 


Es seien anschli« 


‚atten 


festzustellen. 


ob 


bei eineı 


Zersetzung 


von 


\mmoniak 


»ßend zwei Versuche w iedergeereben die den Zweck 


etwa 


Imid NH entsteht, das dann an der Wand mit H,O entsprechend der 


\nnahme von ÜHRISTIANSEN zu NH,O reagiert 
stromte 
ei einem Druck von 2 


ıs benutzt 


ein 


um 


\mmoniak 


> 


den 


Stickstoffsemisch 2 


Druck im 


l geeen 


den 


Reaktionsgefäß festzustellen 


Bei den Versuchen 
Kontakt 


-10”? mm Hg. Stickstoff wurde nur als Trägeı 


Das 


Wasser wurde von Zeit zu Zeit bei abgestellter Heizune auf die Wand 


les Reaktionsgeefäßes gedampft 


erhot SIT h 


Ein Einbringen mit dem Gasgemisch 


weil durch Wasserzersetzung auf dem Kontakt ein Sauer 
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stoffbelag entstehen und eine Hydroxylaminbildung vortäuscheı 
konnte. Das Ergebnis war: keine Bildung von Hydroxvlamin, woh 
aber eine geringe von Hydrazin, wie Tabelle 4 zeigt. Die Bedeutung 
deı Spalten ist ohne weiteres klar Die beiden letzten sind die Meng: 
des verbrauchten Ammoniaks in Prozenten des durchgerangenen, un« 
das erhaltene Hydrazin in Prozenten des verbrauchten Ammoniaks 


Kine Erörterung der Versuche soll erst am Ende erfoleen 





label { 
T°ı VHy:N VH vH V,H mo Y6i 
1140 2:1 +90) 135 12 0 1» 16 
1250 2:3 3900 LOOO ) ( >6 1°0 
Soweit die unmittelbaren Ergebnisse. Um sie für eine Bı 


sprechung wirksamer zu gestalten, seien die Absolutwerte auf die 
verbrauchte Menge Ammoniak bezogen Die Tabellen 5 bis 7 gebeı 
die berechneten Werte Die letzte Spalte oıbt die Summe des u 
den Reaktionsprodukten gefundenen Stickstoffs in Prozenten de 
verbrauchten Ammoniaks. die übrigen sind ohne weiteres veı 
ständlich 

Soweit bei den Versuchen (Gasanaly sen gemacht wurden, zeigt « 
sich, daß wir tatsächlich alle Reaktionsprodukte erhalten habeı 
denn wir finden allen im verbrauchten Ammoniak enthaltenen Stick 
stoff teils im Kondensat, teils als gasförmigen Stickstoff wieder. Di 
etwa entstandene Salpetersäure ist vernachlässigt, da. wie auch schoı 
BODENSTEIN und BÜTTNER fanden, ihre Menge klein ist und dah« 


nur eine geringe Korrektur der salpetrigen Säure darstellen würd: 


Das gleiche ergibt sich auch für den bei der Reaktion verbrauchte: 


Sauerstoff, der sich zusammensetzt aus für Hydroxylamin, salpetrig: 


Säure und Stickstoff verbrauchten gemäß den Bruttoeleiehungen 
NH, 11,0,=NH,O 
NH,+1'1/,0,= HNO, + H,O 
2NH,+11,0,=N,+2H,0 
Tabelle 85 eıbt die so ermittelten Werte In der letzten Spalt 
ist die Menge des in den Reaktionsprodukten wiedergefundenen Saueı 


stoffes in Prozenten des verbrauchten angegeben 
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VH,:O, NH VH,O HNO, N EN 


2:3 370 39 2 942 m 
2 300 >) 2) S7 ) 
+3 310 31 = 
Mitte 327 3 PA 933 40 
th) 27 5 nur y7*% 
2 56'7 nu 63 
22 >35 3 w 78 3’ 8 
22 r5t 4 5 In) (04 
22 36 4 vo 
Mitte 522 S"7 7 N’) un 
Tal h 1250° ( 
} 392 2 >) 
Bi 356 1’3 1’3 
:3 326 2: ) 
Mitt: Inn 10 1’6 
> ] 14°0 25 Zr 
2 l IN’3 l ) >) 
2 12°5 6 Lv 
y4 1’ 6 1’5 
3 1’3 0 5 
Mitte t1°8 6 6 
| In’4 66 60 
| IN’3 N 0 
| 14°7 "1 bh 
I l td) Er 14 
Mitt I8°0 62 3 
L:2 soro 100 g°() 
2 70 141 6% 
Mit 85 195 8 
| ıbe I 13 sv ı 


1:3 01 10°9 93 
Eu 22 92 53 
1 I 375 x.4 6°] 
Mittel 533 0.7 79 
2 643 160 131 
L:23 68°0 IS’0 106 504 RETTEN 


Mittel: 66°1 170 119 
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Tabelle 8. 
: (0 VO (N vo 
NH.:O NH, HNO, N, 
11407 ( 
2:3 23 75 sgy0 IS’S 
2:1 1’4 52 102°5 1091 
L:2'2 71 107 s1'5 993 
22 "N I6’4 SS 1070 
Mittel 103°5 
1350 ( 
2 25 22°0 72'2 106°7 


Wir finden also praktisch allen Sauerstoff wieder. Das bedeutet, dal 


keine anderen als die hier angegebenen Stoffe entstanden sein können 


Es seien nun die Ereebnisse dieseı 


oestellt, die in den Fie. 4 


und 





\ ersuche 


kurz zusammeı 


teilweise w jedergeeeben sind Hi 


sind nur die Mittelwerte einseetrasen 


l \mmoniak wird bei zunehmendeı Konzentration an Dauerstol 


immer stärker verbraucht 


SeWwisse Zersetzung eın 


Bei 


reinem 


\mmoniak 


tritt schon eıı 
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2. Die Hydroxylaminmenge steigt in bezug auf das zersetzte 


\mmoniak mit zunehmendem Gehalt des Ausgangsgeases an Sauerstoff 
tark an, ebenso die salpetrige Säure. 
3. Das bei der Reaktion gebildete Gas ist nur Stickstoff 


t. Es werden wedeı Stickoxyde noch Wasserstoff gebildet 


Wi i 
/ 
K 
PA ar 
Fi 4 zz 
IA 
Ausbeute der salpetrigen Säure als Funktion der Gaszusar 


5. Die Menge des verbrauchten Ammoniaks nimmt mit steirende:ı 
l'emperatur bei allen Mischungsverhältnissen nur langsam zu 

6 Hydroxylamin und salpetrige Säure zeigen eine stärkere Bil 
lung mit Erhöhung der Temperatuı 

7. Eine bescheidene Menge von Hvdrazin läßt sich bei der Zeı 
etzung von reinem Ammoniak beobachten, Spuren davon bei 


1 deı 
Oxydation eines Gemisches NH,:0,— 4:1 


Erörterung der Versuche. 
Die vorstehenden Ergebnisse sind im Einklang mit den von 
BODENSTEIN und BÜTTNER früher mitgeteilten. gehen aber in 
tıtativer Hinsicht weiter. Neu hierbei ist, daß neben den aus 


efrorenen Produkten nur Stickstoff entsteht. Bestätigt wird weiter 


quan 


hin die Annahme, daß im Kondensat keine anderen Produkte als 
lie von ihnen angegebenen vorhanden seien, durch die Tatsache. daß 
lie ausgefrorenen Stoffe zuzüglich des gasförmigen Stickstoffes 
raktisch 100°, des verschwundenen Ammoniaks ergeben. Das gleiche 
ılt für die Berechnung auf verbrauchten Sauerstoff. Es ist also alles 


rtaßt. Die Salpetersäure ist hierbei vernachlässigt, da sie nur eine 
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kleine Korrektur darstellt. Es ergibt sich zunächst im wesentliche: 
eine Bestätigung des von BODENSTEIN und BÜTTNER angegebene: 
Mechanismus, allerdings mit der Einschränkung. daß nunmehr di 
von ihnen angegebenen Orte für die einzelnen Teilreaktionen eine 
neuen Prüfung unterzogen werden müssen 

Die erste Stufe der Reaktion muß am Kontakt vor sich geeheı 
da nur dort Sauerstoffatome sind Ks bleibt fraglich. ob der Primäiı 
KÖrpeı N H.O oder etwa NH ist 

\uf die von anderer Seite erhobenen Einwände gegen N H,O un: 
ihre Widerleeung durch unsere Versuche wird anschließend noch eiı 
veraneen Die zur salpetrigen Säure führende Reaktion ist frühe 
an den Katalysator verlegt worden. Der Grund hierfür war, daß di 
\usbeute an HNO, langsamer mit der Temperatur anstieg als die voı 


VH,O, was auf eine kürzere Verweilzeit des N H,O am Katalysato 


bei hoher Temperatur und damit geringere Reaktionsmöglichkeit 


zurückgeführt wurde, wobei diese weitere Umsetzung am Katalysato 


stattfinden mußte. In Analogie hierzu wurde dann die zu Stickstof 


führende Reaktion ebenfalls an den Katalysator verlegt Die hieı 


miteeteilten Versuche zeigen eine andere Temperaturabhängigkeit 
Sowohl N H,O als auch HNO, steigen ähnlich mit der Temperatur an 
Damit entfällt aber die Begründung für die Verlegung der Reaktioı 
ın den Katalysatoı Es wurde zur Ortsbestimmung der Reaktio 
folgender Versuch gemacht: Die Wand des Reaktionsgefäßes wurd 
wuf Zimmertemperatur gehalten, so daß die Produkte nicht ausfriere 
konnten. Das geschah erst in der Pumpenfalle. Hierdurch war de 
Weg wesentlich verlängert und dementsprechend die Möslichkeit zu 
Reaktion im Gasraum vermehrt Die foleende Tabelle eibt die eı 
haltenen Werte in Prozenten des verbrauchten Ammoniaks sowie 


zum Vereleich einen Normalversuch 


Tabelle 9 13507 4 \VH d Lt3 





\usgefroren Normalversuch 
n der Falle im Reaktionsgefäß 
H,O 02 97 
HNO 13°5 9 
> 13°7 176 


Der Versuch zeigt, daß fast alles Hydroxylamin verschwunde 
und dafür mehı salpetrige Säure entstanden ist Damit ist erwiesen 


daß eine Reaktion im Gasraum unter unseren Bedingungen mit Saueı 
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off erfolgen kann Eine eindeutige Festlerung des Ortes ist daheı 


ır Zeit nicht möglich. Es kann durchaus sein. daß im Falle des ge 
ihlten Reaktionsgefäßes sowohl Bildung am Katalysator als auch 


noch 


denn bei unserer Anordnung sind immeı 


(‚asraume eintritt 
aber auch der Ort der zu Stick 


enüeend Stöße möglich. Damit ist 
toff führenden Reaktion fraglich geworden 
bei der Reaktion nach dem früheren Ansatz 


Das Fehlen von Wasseı 


toff in den Gasen, deı 


ınächst auftritt. ist kein Beweis veven eine Reaktion im Gasraume 


ı er so energiereich sein kann. daß er mit Sauerstoffmolekülen 


eiterreagieren kann Ks ist ebenfalls denkbar. daß die Stickstoff 


ildune durch eine andere Reaktion hervorgerufen wird. die alleı 
os nur am Katalvsator verlaufen kann, nämlich 


NH, O+ HNO= N,+2H,0 


BODENSTEIN und BÜTTNER nimmt unteı 


Die Reaktionsfolge von 
issen Bedingungen die Bildung von HNO am Katalysator an, daß so 
Ausbeute an N,. HNO, 


liese Reaktion durchaus möglich ist Die 
\ „) könnte dann abhängie sein von der Geschw indiekeit der einzelnen 
l'eilreaktionen, also proportional der Konzentration von HNO, N H,O 


ınd Sauerstoffatomen am Katalvsatoı \uf die Bedeutung dieser 


Möglichkeit haben sowohl AnGELE!) als auch KURTENACKER und 


NEUSSER?) bei Versuchen über die Oxvdation wässeriger Hydroxy! 


ninlösungen hingewiesen. Daß in unseren Versuchen kein N,0 auf 
itt. mag daran lieeen. daß eben die Sauerstoffatomkonzentration 


ır weitgehenden Oxydation des N H,O nicht ausreicht. Zur genaueı 


"estleeune bedarf es weiterer Versuche 


Ks ergibt sich also. daß die von BODENSTI IN und Bi TTNER gt 


ıchten Annahmen im allgemeinen bestätist werden konnten. daß 


doch in der Frage des Ortes der 
der Art, daß die Bildung von salpetrigeı 


Reaktionen Abweichungen fest 


estellt werden müssen 
Säure sowohl im Gasraum als auch am Katalysator erfolgen kann 


Weiten 


Kür die zu Stickstoff führende Reaktion gilt dann das gleiche 
muß in das Reaktionsschema eine neue Möglichkeit für die Stick 


ii 
toffbildunge in Übereinstimmung mit anderen Autoren aufgenommen 
erden 

Wir haben hier vorausgesetzt, daß am Katalysator aus 
als Primärkörper Hydroxyl 


ıwıerstoffatomen und dem Ammoniak 

\nGELT, Über einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs. Deutsel 
ınz chemischer und ehemisch-technischer Vorträge. Stutteart 1908. Bd. 13 
0 KURTENACKER und NEUSSER, Z. anorg. alle. Cher 6 (1914) 134 
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amin bzw. das isomere Oxyammoniak entsteht. Daher müssen wiı 
uns noch mit den gegen diese Annahme erhobenen Einwänden kur: 
beschäftiren. CHRISTIANSEN!) hatte aus seinen Versuchen über deı 
Zerfall des Ammoniaks an Quarz abgeleitet, daß dieser über da 
Imid NH geht, und weiterhin einige Versuche angeführt, aus dene:ı 
er schloß, dab NH in den Gasraum eelangt und dort mit Wasser zı 
Hydroxylamin reagiert?). Daraus leitete er die Möglichkeit ab, dal 
bei der Oxydation des Ammoniaks zunächst NH entsteht, das danı 
unter unseren Bedingungen, sei es an der Wand, sei es im Gasraun 
mit stets vorhandenem Wasser erst Hydroxylamin ergibt. Mit deı 
\nnahme von NH als Primärprodukt befindet er sich in UÜbereiı 
stimmung mit RascHisG®), K. A. Hormann*) und K. A. Horman? 
und KoRPIUM letztere hatten bei oerobem Überschuß von Ammo 
niak an oxydiertem Nickelblech und Drucken von etwa 10mm H 
eine reduzierende Substanz in geringen Mengen erhalten, die al 
Hydrazin angesprochen wurde, das nach NH + NH,— N,H,*®) entstand 


Im Hinblick auf unseren klaren Nachweis von Hydroxylamin ist dieseı 


Schluß aber nicht mehr eindeutig, da kein spezifisches Reagens auf 


Hydrazin benutzt wurde. Weiterhin erhielten sie bei einem Gas 
semisch mit einem Überschuß an Ammoniak ein Endgas, bei den 
N,:H,=1:1 war, was von ihnen durch die Annahme \H+- X H=\ 

H, vedeutet wurde Nach dem früher in Tabelle 4 mitgeteilt« 
Versuche ist zunächst auszuschließen, daß sich bei der Zersetzung 
des reinen Ammoniaks unter unseren Bedingungen mit Wasseı 
Hydroxylamin bildet, wie es nach UHRISTIANSEN hätte gescheher 
sollen Nuı sehı eeringe Mengen Hydrazin konnten nachgewiese 
werden. Dieses kann nach der Reaktion NH + NH, \,H, sowol 
am Katalysator, wie im Gasraume entstanden sein. Damit ist klaı 
erwiesen, daß durch Zersetzung des Ammoniaks kein NH in deı 
Gasraum eelangt. das seinerseits weiterreagiert Es bleibt aber noc| 
die Möglichkeit, daß unter Einwirkung der O-Atome wesentlich mel 
NH sebildet wird, das dann an der Wand mit dem bei der Reaktio 


ÜHRISTIANSEN, loc. eit ') Die Reaktion NH H,O — NH,OH | 
uch K. F. Schmipt (Acta Academiae Abocusis 1923) bei Zerfall der Stickst 
wasserstoffsäure in wässerieer Lösung angenommen ‚ Rascuıg, loı 
t) K. A. Hormann, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1190 ) K. A. Hormas 
und KorPIUM, loc. eit 6) Diese Reaktionsfolge wird von BREDIG, Könte u 


WAGNER, Z. physık. Chem. 139 (1928) 211, der Bildung von Hydrazin bei 


Zersetzung der NH, in der elektrischen Entladung zugrunde zelert und bewies« 
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tets gebildeten Wasser zu NH,O weiterreagiert. Gegen diese An 
ıhme sprechen die Versuche der Tabelle 2 bei einem Ammoniak 
berschuß. Wäre hierbei NH in den Gasraum gelangt und hätte dort 
der an der Wand mit Wasser zu Hydroxylamin reagiert, so müßte 
s gleichzeitig auch mit Ammoniak Hydrazin ergeben haben, und 
war mindestens ebensoviel, wenn nicht mehr, da wir einen Überschuß 
ın Ammoniak haben. Tatsächlich finden wir aber nur bei großem 


\mmoniaküberschuß sehr geringe Spuren von Hydrazin. Wir konnteı 
NH das Primäı 


Iso experimentell keinen Beweis erbringen, daß 
daß 


rodukt ist. Dadurch dürfte mit großer Sicherheit gezeigt sein 
Hydroxylamin das Primärprodukt der Reaktion ist 
\us den hier angeführten Ergebnissen kann foleendes Reaktions 


nema vorgeschlagen W erden : 


NH,+0 NH.O (Katal |) 
NH,O +0 HNO+ H,O (Katal.) 2) 
NH,O+ HNO = N,+2H,0 3 
2HNO NO + H,O ! 
HNO+0O HNO, 5 
HNO+0, HNO, 6 
NH,O+0, HNO, -+ H,O (5a 
NH,O+ NH, N,+H,0+2H, 3a 


Bei der Katalyse unter gewöhnlichem Druck finden wir statt HNO, 
HNO, ihr Zerfallsprodukt NO. Die zum Schluß erhaltene Salpeteı 
säure entsteht erst sekundär. 

Bei eroßer Konzentration an beweglichen. reaktionsfähigen Saueı 
stoffatomen wird eine schnelle Oxydation des Hydroxylamins zu HNO 
insetzen und damit eine Bildung von N,0 Hand in Hand gehen 
Diesen Fall haben wir an Oxydkatalysatoren, wie Mangandioxyd. Bei 
tiefen Temperaturen (unter 200° C) kann eine Stickstoffbildung, die 
NAGEL!) fand, durch eine nur teilweise Oxydation des N H,O zu HNO 
erklärt werden, wobei dann beide sich zu Stickstoff umsetzen können 
nach (3). Das gleiche mag auch für die starke Stickstoffbildung an 
Platin gelten, die von ANDRUSSOW ?) unterhalb 400° C gefunden wurde 
Die thermodynamische Begründung der einzelnen Reaktionen ist von 


\I. BODENSTEIN?) in der genannten zusammenfassenden Arbeit 


seveben 
v. NAGEL, Z. Elektrochem. 36 (1930) 774. \NDRUSSOW, 


loe. eit. ) M. BODENSTEIN, Trans. Amer. electrochem. Soc. 71 (1937) 353 
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Zum Abschluß seien noch zwei Anschauungen über den Mechani 
mus erwähnt, von denen die eine in letzter Zeit von ADADUROW u.a 
über Stickstoffatome gehen soll, die andere von ANDRUSSOW ?) HN 
als Primärprodukt betrachtet und die Teilnahme von Sauerstof! 
atomen ablehnt Die erste ist leicht zu widerlegen Eine Spaltun 
des Ammoniaks in Stickstoffatome und Wasserstoff gemäß: NH 

N—+H-+.H, ist mit 149 kcal endotherm. Auch wenn die Wärm« 
tönung am Katalysator geringer sein sollte, so bleibt sie immer no 
oeroß eenug, um einen so schnellen und in so bescheidenem Maße vo 
der Temperatur abhängigen Umsatz wie die Ammoniakoxydati 
nicht erklären zu können. Die zweite arbeitet mit Sauerstoffmol 
külen und will der Bildung von Hydroxylamin nur eine untergeordnet 
Bedeutung zuschreiben, was im Hinblick auf die recht beträchtlich: 
\usbeuten fraglich erscheint Weiterhin ist aber der aus der Bildun 
von Blausäure aus Ammoniak, Sauerstoff und Methan gezogene Schlul 
daß bei Hydroxylamin das als Zwischenkörper niemals nachzuweisend: 
Methy lamin entstehen müßte. nicht beweiskräftie. Erstens zerfäll 
Methylamin bei den angewandten Temperaturen und Drucken leicht 
unter Bildune von Blausäure. zweitens kann die Blausäure aus Amm« 
niak und Methan auch ohne Sauerstoff an Kataly satoren entsteheı 
wie BREDIG und ErLönp°’) nachwiesen, und drittens wäre eine Bildun 
von Methylamin nicht einmal ein Beweis für Hydroxylamin, da au« 
ein primär aus Methan und Sauerstoff entstehendes Produkt H,O 
C’H.OH) mit Ammoniak das eleiche ereeben kann Für Methyı 
alkohol ist dies bekannt Kin Entscheid für oder gegen Hydrox\ 
amin aus der Blausäurebildung bedarf daher einer eingehenden Unte:ı 
suchung der geschilderten Reaktionsmöglichkeiten. Auf jeden Fa 
ist zu saeen. daß kein Grund vorliest. unsere Versuche anders a 


über Hydroxylamin zu deuten 


Herrn Prof. M BODENSTEIN danke ich herzli hst füı \nreerung: 


und sein Interesse am Forteane der Arbeit 


Ä\DADUROW, Zurnet chim. Pronvslennosti 10 (1933) 37. Zurnet prikladı 
Chim. 4 (1933) 191. ADADUROW, Rıorın und KAWALEW, J. physic. Chem. 8 (19% 
WENGER und ÜURFER, Amer. Chem. Acad. Appl. 23 (1918) 97. Z. angew. Ch. 3 
1918) 2 ÄANDRTSSOWw, Z. aneew. Ch. 48 (1935) 595 Z. Elektrochen | 


1935) 467 BrREDIG. Erön und DEMME, Z. Elektrochem. 36 (1930) 100} 
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Vo 
E. Steurer und K. L. Wolf, 
le Institut für phvsikalische Chemie an der | rsität H 
\ 7 Figuren im Tex 
Kın ve] 1 =... 2 In 

\ \lessu ler Gasdı \ len ungesättig 1) \ 

( ınd Kohl vasserstoff wı us Molekulaı t | 1 
‚hol ) lıipolfreien ösunesmitteln werden Aussagen üb len Ordnur 
ınd d Vlloleküle in Gasen und Flüssigekeiter ‘ nner lı nie Vergleich 
Wirkun a he olekularen Kräfte ın (sase und Flüss okeit r O 

| e Apparatu ır Mess o der Ga ID nfdr rd b hrieh, 

Stoffe. deren Moleküle wie das etwa bei den Fettsäuren odeı 


| 
‚el den 
eicht zugängliche polare Gruppen tragen 
\laße zur Bildung von UÜbermolekülen 


und anzunehmen. daß die 


rvortretende Erscheinung der Assoziation unbeschadet deı 


er wirksamen Dispersionskräfte im wesentlichen bedingt 


eniestens veranlaßt ! 
Moleküle aussehenden starken Dipolrestvalenzkräfte 


elche die Einzelmoleküle in mehrzähligen UÜbermoleküleı 


mmenhält ist also hier offenbaı vanz oder teilweise 


s auf die Wechselwirkung 


)ıpolmomentes im Abstand r beziehen gegeben zu 


Man hat neuerdings eine eigene Bindunesart, die 
lie spezielle Art der Nebenvalenzbetätigung der OH-Gruppe eingefühı 


il 
heint, daß das für die hier zuı Frage stehend: Nebenvalenzbetätirung 
rreordneter Bedeutung ist Man kann nämlich, ganz ähnlich wie 
Hauptvalenzbetätigung, jede Nebenvalenzbindung zwischen polaren ( 
immer als heteropolare Nebenvalenzbindung Dipolassoziatioı 


dann Indukt 


I 


rlagern sich der elektrostatischen Dipolwechselwirkung 


in die „homöopolare 


Hi 


n, so bedeutet das Übergang 


der gleiche Fall, der hinsichtlich der Hauptvalenz etwa be 


\ssoziation Man hat desl 


bei Stoffen dieser Art besonders sta 


1 
i 


Aue 


l 


wenn 


„Hvdrogen-bo 


“ Nebenvalenzbindun 


\lkoholen der Fall ist dem Zugriff der Nachbarmoleküls 
neleven ın hervorragendeı 


I} 


ode! 


{ 


zu 


\W 


4 


i 


11 


wird durch die von den polaren Gruppen 
Die Kı 


zwischen Molekülen des permanenten 
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\ndererseits soll die Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen in eineı 
stofflichen Mittel der Dielektrizitätskonstante e dann, wenn di 
Raumbeanspruchung der Dipole groß ist gegenüber den Ausmessunge 


deı Moleküle des stofflichen Mittels cemäß der Beziehung 
Ai - 2 


mit wachsender Dielektrizitätskonstante des stofflichen Mittels. deı 
die Dipole eingelagert sind, abnehmen. Man sollte deshalb, wenn di 
\ussage der Gleichung (2) auch auf die Wechselwirkung zwisch« 
molekularen Dipolen übertragen werden kann und das kann si 
wenigstens insoweit, als im allgemeinen auch hier eine mit der Dielel 
trizitätskonstante!) des Mittels abnehmende Wechselwirkung besteh« 
wird erwarten, daß, wenn die Moleküle eines Stoffes sich zu dure! 
Dipolrichtkräften zusammengehaltenen Übermolekülen zusammen 
lagern, sie in Lösungen unter sonst gleichen Bedingungen (gleich: 
Temperatur und gleicher räumlicher Konzentration) diesem Be 
streben zur Assoziation um so stärker nachgeben werden, je kleine: 
die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels ist. Es sollte dem 
nach, wenn ein zur Bildung von Übermolekülen neigender Stoff eiı 
mal in einem Lösungsmittel der Dielektrizitätskonstante e, einma 
im Dampfzustand hier können wir die Moleküle als im Mittel deı 
Dielektrizitätskonstanten 1 gelöst ansehen vorliegt, die Assoziatioı 
bei sonst gleichen Bedingungen im Dampf am stärksten sein. Währen: 
aber die Tatsache, daß Fettsäuren und Alkohole in Flüssirkeiten nicht 
zu eroßer Dielektrizitätskonstante stark assoziiert sind, seit langeı 
bekannt ist, wobei hier tatsächlich eine bei sonst gleichen Bedingunge:ı 
mit abnehmender Dielektrizitätskonstante oder genauer mit al 
nehmender Dichte und Polarisierbarkeit ?2) der Lösungsmittelmolekül: 
zunehmende Assoziation festgestellt werden konnte, bestand hiı 
sichtlich der Frage, wieweit die Assoziation im Dampf gleicher räun 


licher Konzentration der Dipolmoleküle stärker oder schwächer s 


1) Wenn die Dipole selbst die Ausmessung von Molekülen haben, sind b 
genauerer Betrachtung an Stelle der Dielektrizitätskonstanten die Eigenschaft: 
der Moleküle in Rechnung zu setzen, die auch die Größe der Dielektrizitätskonstant« 
bestimmen, d. h. bei dipolfreien Lösungsmitteln in erster Linie die Polarisierbark: 
der Lösungsmittelmoleküle und die räumliche Dichte der Moleküle 2) Nebi 
der Größe der mittleren Polarisierbarkeit, die man aus der Molekularrefrakti 


bestimmt, ist dabei noch deren Anisotropie zu beachten. 
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in Lösungen!), bisher noch keine hinreichende Klarheit 
undsätzliche Entscheidung dieser Frage 


Kine 
erschien uns um so dring 
her. als vanz abgesehen von praktischen Foleerungen etw [u 


1) a 
e Methoden der Molekulargewichtsbestimmung. die Theorie des 


motischen Drucks u. del in neuerer Zeit die Gleichartiekeit d 


vischenmolekularen Kräfte in Gasen bzw. Dämpfen und Flüssig 


ten überhaupt ın Frage eestellt werden konnte nl nat B 


ILLIG ?) die Regel aufoestellt. daß Stoffe, welche in flüssiveem Zustand 


k assoziiert sind. im Gaszustand nur schwach 


ISSOZNIEeT! Se1e] 


hrend umgekehrt Stoffe. die im Gaszustand zur A 


sozliatıon nelgeteıl 


der Flüssiekeit nicht assozuert seien. Es wurde weiten und das 


in der gleichen Richtuı das Vorhandensein merkliel 


polwechselwirkung überhaupt geleugnet. da man für die Wechsel 
rkung zwischen Molekülen praktisch nur Dispersionskräft« 
rtlich machen zu können elaubte \uf der anderen Seit« 


IRIEGLEB*®) zu dem Schluß. daß bei 


kan 
\meisensäure und Essigsäure 


lie zur Bildung von Doppelmolekülen führende Wechselwirkung 


lurch Dipolrichtkräfte vetracen W iürde Unbeschadet des Umstandes 


(3 die formale Behandlung des makroskopischen Verhaltens 


‚asen und Dämpfen mit Hilfe von Zustandsgleichungen einigermaßen 


uneen schien. bestand also in der erundsätz!ichen Fraee nach Art 


nd Wirkung der zwischenmolekularen Kräfte in Flüssiekeiten und 


ısen bzw. Dämpfen ein widerspruchsvolles Bild 
Bedurfte also die Fraoe nach Art und Stärke der Assoziation 
sen und Dämpfen einer eindeutigen Beantwortung, so schien e: 


richtige. diese \ntwort im Anschluß an 


I) ) hst | I 
A u selbst kein peI I Dip darst« ] i 
\ssoziation zwischen Molekül d Lösungsmitt und M« 
ten Stoffes eine die zu betrachtende Erscheinung übeı \ 
ehen könneı Betreffend Abnahme der entassoziierenden Kraft 1 
ıngsmittel siehe: Worr, FRAHMm und Harms, Z. physik. Chen ) 86 (1938 
K. BırLıG, Z. angew. Ch. 46 (1933) 395. Der Hauptirrtum der 
tırer Verallgemeinerungen scheint uns darauf zu beruhen, daß organische Molel 
freiliegenden polaren (‚ruppen, bei denen, wenn man eine homolog: Reihe 


ırchgeht, feinste Abstufungen üı 


der Art, wie man die polare Gruppe freileger 


möglich sind. nicht genügend mit in die Betrachtungen einbezogen wareı \ 


piel für diese unzulässige Verallgemeinerung nennen wir eine Untersucl 
SCHRÖER (Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 161) und 
ıns. Faradav Soc. 1937. 8 +) (5 


133) 105 


einen Vortrag von LOYDoN 
BRIEGLEB, Z. physik. Chen B) 23 
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des Verhaltens solcher Stoffe zu suchen. über deren diesbezüsliel 
Verhalten in Lösungen bereits genaue Untersuchungen vorlagen. d 

ıber auf Grund von Messungen an den geesättieten und uneesättieten 
Dämpfen der Alkohole und Ketone und an deren Gemischen mit d« 
Dämpfien deı auch bei den V\lessungen ın Lösungen verwandte 
lipolfreien Stoffe Cvelohexan, Hexan, C'S, und C’Cl,. Diese Messung: 


varen. da das vorhandene Meßmaterial unvollständie war. zu ereänze 


lurch Molekulargewichtsbestimmuneen der polaren Substanzen in d« 
VIelkkt hi Il dipolfreien Stotten als Lösunesmittel 
Über die Kreebnisse der ersten diesbezüelichen Untersuchuı 


soll ın deı orlieeenden Mitteilung berı 


tet werdeı 


ll. 
Zur Feststellung. ob und wıieweit ın den Dä npien der genannte 
Stoffe Assoziation vorlieet. mußten genaue Messuneen darüber aı 
vestellt werden, bei welchen Drucken und Temperaturen in den uı 


voesattieten Dämpfen merkliche Abweichunsen voı Verhalten de 
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Fig. 1 \pparatu ır Me ler Ga ınd Dampfdrucl 2 frau 


wechselbarer Kolben), B Einfüllansatz (vel. Fie. 1a), € Vorratseefäß, D Hg-Ma 
meter zur Druckablesung, X Kompensationsmanometer (Hg F Marnetspuls 
ıd @, Nadelventile, H Ha-Vorratseefäß zur Füllung des Manometers D; ] 


ksche Quecksilberventile, 7’ Thermos 


Über gesättigte Dämpfe (Dampfdruckmessungen) wird in einer folgend 
Arbeit [Z. physik. Chem. (B) 39 (1938)] gemeinsam mit H. Harms berichtet werde: 

Über Messungen an den diesbezüglichen Lösungen siehe WoLr, FrRAH 
Harms a.a. O. und die Würzburger bzw. Halleschen Dissertationen von H. Fran 
H. Harms. H. Rösster und H. BEHRENS 





ger 
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lealen Gases eintreten. Zur Ausführune dieser Messungen wurde 


ne Vakuummethode verwandt. bei welcher nach Einbringsung 
hiedener (jeweils genau bekannter) Substanzmengen in ein Gefäß 
ekannten Volums bei verschiedenen Temperaturen der von der ein 
ebrachten Stoffmenge auseeübte Gasdruck gemessen wurde Die 
\pparatur, deren Aufbau aus Fig. 1 zu ersehen ist, war für die veı 
eichende Untersuchung an Dämpfen solcher Stoffe bestimmt, di 
ei Zimmertemperatur flüssig sind. Die Substanzmenge konnte, so 
nee nur chemisch einheitliche Stoffe unter 


cht wurden. durch Abwäeen einer in das 








\lleßeefäß A einzubringenden Flüssickeits nl 
enge bestimmt werden, welche in eine ) » 
ıskugel A eingeschmolzen in den seit a) 
hen Ansatz BD des zu evakuierenden Dampf 
umes A eebracht wurde. von wo sie nach 
lem Evakuieren durch maenetisch auszu » 
sende Zertrümmerung der Glaskugel (siehe 
Fir. 1 und la) frei gemacht werden konnte Fiv. 1a. I 
Bei der Untersuchung von Dampfgemischen F Magnetspule, K Glas 
fand neben dem Ansatz PB ein Vorratsgefäß ( kugel mit eingesch 
Verwendung. aus dem eine bekannte Menge h ” de A 
ler zweiten Substanz durch Destillation nach gieenkern. 7 . - a 
| überführt werden konnte. Da die Gefäße für den herabfallendeı 
ireends mit Hahnfett in Berührung kommen Körper J, I Glassporn« 
lurften, wurden ausschließlich Hähne und Aufsicht Mindest 
Schliffe mit Quecksilberdichtung!) verwandt rn re ne 
Durch reichliche Verwendung von Verbin aan Re FE 
= 15 cı 


lungsschliffen wurde die Möglichkeit leichten 

\uswechselns aller zu säubernden oder gelegentlich zu ersetzenden ’ 
Kinzelteile erreicht. Bei dem vor jeder Messung vorzunehmenden 
Evakuieren des Gasraumes, das mit Hilfe einer zweistufigen Alg- 
Diffusionspumpe vorgenommen wurde, wurde ein (mit dem MceLeod 
Vanometer gemessenes) Luftvakuum von 10”°’mm Hg erzielt?) 

1) Als Hähne dienten Stocksche Quecksilberventile. Ein Durchdrücken des 
hermostatenwassers, über das gelegentlich berichtet wird, trat nicht ein 2) So 
ınnte z. B. der bei den Gasdruckmessungen verwandte Literkolben gegen einen 
(olben von 25 em? Rauminhalt ohne seitlichen Ansatz ausgewechselt werden. Das 
schah bei den Dampfdruckmessungen (an den gesättigten Dämpfen), über die ın 
ner folgenden Mitteilung berichtet wird 3) Weitere Einzelheiten über dii 


pparatur sind in der Dissertation von E. STEURER (Würzburg 1938) angegebe:ı 








ırer und K.L. Wolf 


Für die Bestimmung der Abweichungen vom Verhalten de 


idealen Gases. d.h. zur Prüfung des Gültiekeitsbereichs der Gas 


oleichung 9] RT. war erforderlich die genaue Bestimmung de 


U sdru« ki S 7 der einzgewoeenen V« nvoe N de S Voh ms | de (As 


ıumes (d.h. des Gefäßes A) und der Temperatuı 
Die Druckmessune wurde mit Hilfe der beiden Maı 


und E und der beiden Nadelventile € in Kompensationsschaltune 


aus 
oeführt Das bracht: abgesehen won der besseren Manometeı 
ıblesun: den Vorteil. daß das Volun | ie (“asraums ıimmeı 
das g„leiche blieb Die sehr gut reproduzierbar: Druckablesur 
oeschah auf 003 mm genau Der Fehler der Druckbestimmu: 
lıeet also bei einem überstrichenen Druckbereicl n 40 bıs 40 mı 
zwischen 1°/,, und 01°... Daß weitere Fehler etwa durch Ad 
rption oder infolge von Entgasung nicht auftrat: urde | 

besonderen Versuchen festgestellt ! 
Die Wärunge der einzubrineenden Substanz „eschah mit eineı 


ne veenal arbeitenden Dämpfungsw are Das ergibt bei Kıı 


vagen von 03 bis 13g Fehler von !/, bis 

Das Volum des Meßkolbens A wurde durch regelmäßig wieder 
holtes Auswäcen mit ausgekochtem destilliertem Wasser bei 20° C zu 
1052°8S--0'2 cı bestimmt. Das Volum der Kreuzstück:« 
Kapillarstücke) betrug etwa 30 em?; es konnte durch Auswägen n 
(Juecksilber mit wesentlich 


lic orößerer Genaulekeit bestimmt werdeı 
so daß von da her eine Vergrößerunse der Fehler der Volumbestin 
mung nicht eintritt Die Temperaturausdehnung des 


Kolbens wurd: 
berechnet unter Verwendung des 


\usdehnungskoeffizienten oo 


des verwandten 7 hüringer Glases; sie erbrachte 


4 


bei der höchsten Meb 


emperatur (50°C) eine Volumvergrößerung um nur 083 cm Ins 


oesamt kann somit der maximale Fehler in der Volumbestimmung 


mit 04 cm?, d.h. 4°/,. festgelert werden 


Bei Messı 


ıngen an gesättirten Dämpfen, über deren 


L. 
% 


H. Harms berichtet werden wird, entfällt die Wägung Da das Kompe:ı 
sationsmanometer E im gleichen Thermostaten wie das Meßgefäß unt« 
vereinfachte sich auch die Reduktion der Quecksilbersäule auf 0° ( Zuers 
fand für die Druckablesung das Kathetometer des Physikalisch chemischen Institut 
der Universität Kiel Verwendung. Bei den späteren Messungen wurde ein Kathet 


meter des Physikalischen Instituts der | 


niversität Würzburg benutzt, 
Herr Prof. Harms freundlicherweise zur 


das ui 
Verfügung stellt« +) Siehe dazu d 
Dissertation von E. STEUREI 
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Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Grad-Thermometers 


10 
vl ein von der PTR seel htes The rmometer angest hloss« n waı 


Grad genau semessen Die Konstanz des etwa 100 Lit 


100 
sser fassenden Thermostaten T wurde mit einem BECKMANN 


nometeır bei 30" zu (rad hei 50° zu |! (rad bestin 


1000 ‘ 100 
Gasdruckn ge len für jeweils verschiedene Einwaageı 
sasdruckmessungen wurden Tu jJewemllis Verschiedene INwanoe 


peraturen zwischen 20° und 50° auseeführt an Methanol. Athanı 


ınol \ceton n Hexan Petroleum Hexan ( Ve lohex a Benzol und 


Gemischen von Methanol mit Benzol und mit Hexan \uf die Reı 
INg der Substanzen die IM eleicheı Weise wie bei anderen [ nteı 
huneen unseres Instituts oeschah wurde größte Soretalt verwandt 


Die Ergebnisse der Messungen an ungesättigten Dämpfen, füı 
l'abelle 1 ein Beispiel gebe, sind im einzelnen in der Dissertation 


HK. STEURER zusammeneestellt Wegen deı Verwendune Iremde 


suneen dıe im foleend« 1 (Fie } zul Vervollständisung des Bıldı N 


herangezogen werden sowie wegen der Kritik an der Auswertun 


iherer Messungen von RAMSAY und STEEL! sei ebenfalls auf dies« 


)issertation verwiesen 


Die Molekulargewichtsbestimmungen in Lösungen wurden, soweit 
che erforderlich waren, nach der Methode der Gefrierpunkt 
ijedrigung (BECKMANN) oder Siedepunktserhöhung (SWIETOSLAWSKI 

eführt Die mit der Methode der Gefrierpunktserniedrigung bi 
ımten Molekulargewichte der Alkohole (in Cycelohexan, Benzol und 
‚xan) sind, soweit sie im folgenden benutzt werden, ebenfalls ıı 


ssertation von STEURER mitgeteilt 


Die Apparatur wurde, als die Messungen kurz vor dem Abscl 
ine Explosion vollständig zerstört Dadurch ist es bedingt, da 
en an Säuren, die noch ausgeführt werden sollten, nicht vorliegeır I) 
erade hier die vorhandenen Messungen für die Behandlung deı { 
rternden Fragen aus 2) Siehe etwa die Dissertatior 1 H. | 
urz 1938) und von H. Harms (Würzburg 1937 Ramsay und STEI 
vsik. Chem. (A) 44 (1908) 248. DRUCKER und ULLMANN, Z. physik. Che \ 
14 (1910) 567. FENToN und GARNER, J. chem. Soc. London 1930, 694. CooLınaı 
Soc. London 1928, 2166. WREWwSKI und GLAGOLEVA, Z. physik. Cheı \ 
3 (1930) 370. RusseL und Maas, Canad. J. Res. Oktober 1931 +) Über dis 


teren Molekulargewichtsbestimmung: 


ın höheren Fettsäuren und Alkoholen 


Kohlenwasserstoffen) wird später gemeinsam mit H. Dunken und H. BEHRENS 


htet werden. In der vorliegenden Arbeit wurden von Molekulargewichts- 


mungen in Lösungen noch Messungen von BECKMANN (Z. Physik 2 (1888 


von Rozsar (Z. Elektrochem. 17 (1911) 934) und von MEISENHEIMER und 


ER (Liebigs Ann. Chem. 482 (1930) 130; 523 (1936) 302) herangezogen (Fig. 4 
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\us den Messungen an den ungesättigten Dämpfen bestimm: 
wir oemäß der Beziehung M mRT/pV ein scheinbares oder mittler« 
Molekulargewicht M’, das wir in entsprechender Weise auch aus d: 
kryoskopischen und ebullioskopischen Messungen erhalten. Dab« 
wird. wenn wir die aus Messungen im Dampf und in Lösung b« 
stimmten Molekulargewichte miteinander hinsichtlich ihrer Koı 
zentrationsabhängiekeiten vergleichen sollen. als Maß für die Koı 
zentration bei den Messungen an den Dämpfen nicht der gemesseı 
Druck p verwandt werden dürfen, sondern der Druck P,.,,. , der aı 
Finwaare m. Volum Y und dem in der Chemie festgesetzten ‚‚theort 
tischen‘ Molekulargewicht M, des nichtassoziierten Stoffes gemäß d« 
idealen Gaseleichung berechnet wird. odeı wenn wir die Konzentı 


tionen in Mol pro Litern angeben sollen die Größe n,,... m/M| 
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diejenige theoretische Konzentration. die man bei Betrachtung 
Lösungen allgemein verwendet 


Ist 7 das den Messungen entnonimene mittlere VWolek ılar 


vicht. M, das theoretische durch die übliche chemische Formel d: 
ntassozuerten Kinfachmoleküls testot lec te \l lekul ırvewict 
der Quotient 
x \/ ’B f 
sesuchte druck- bzw. konzentrationsabh une Meßzal ci 
und Stärke der Restvalenzkräfte bestimmt ist 
Falls alle Abweichungen vom Verhalten des idealen Gases aı 


Ik 


Bildune von mehrzählisen UÜbermolekülen zurückgeführt werdeı 


1 


nen o1bt f die mittlere Z ihliekeit der vorhandenen UÜbermo 

schhießhieh der noch vorhandenen Einermolekül Bei kleinen K 
trationen. bei denen meist noch viele Einer vorhandı sınd. macl 

\neabe von f das dann nahe bei | lieot indes zunächst I 
eniges deutlich! Setzen wir jedoch voraus. daß bei kleinen Kor 
ntrationen neben den Einern ausschließlich!) Zweiermoleküle vı 
ven sollen. dann können wir aus der mittleren Zähliekeit f (in erst: 
iherung)!) leicht den Bruchteil an Doppel- und Einermoleküleı 
estimmen. Vorteilhafter als f verwenden wir in diesen Fällen daı 
er den durch die Beziehung 

Zahl der assoziierten Moleküle 
@ = zuhl der Einfachmoleküle vor der Assoziat 

finierten Assoziationsgrad ı Dieser wird unter der Voraussetzuı 

‚, bei den betrachteten Konzentrationen nur Assoziation zu Doppe 
lekülen vorkomme eine Voraussetzung. die wie wir sehen werde: 
B. bei den Alkoholen nur angenähert zutrifft us unsere 
lessuneen berechnet zu 

2 3(M 7 
” 
Zur Bestimmung eines definierten Assoziationsgrades leı 

)oppelmolekülen auch die dreizähligen UÜbermoleküle berücksichtigte, wären no 

entlich genauere Messungen nötig, als wir sie ausführen konnten. Die Messung 

Molekulargewichte der Alkohol: insbesondere im Vergleich mit den glei 


rtiren Messungen an Säuren zeigen in 
on bei verhäitnismäßige kleinen Konzentrati« 


rhanden sind. Näheres siehe weiter unten 2) Zwischen f und 


ınge höherzählire als Zweiermoleküle nicht in Rechnung zu setzen sind 
eziehung 2/(2 U!)=f. Die Größe 100 a’ gibt unmittelbar aı wieviel Pı 


er zu Zweiern zusammengelagert sind 





n 


les deutlich an, daß bei den Alkoholeı 


nen höherzählise UÜbermolekül: 








Io K. Steureı 


und K.L. Wolt 


Wo also ım folsenden in den 


Verdeut| 


\ssoziationserad { 


\bbıildungsen zuı 
definierte 
daß dieser unter Umständen dadurch 


Konzentrationen noch « 


' 
Kleine 


ichung 
veTrwan 
daß neh: 


ımn veriınge 


Bruchteil an Dreiermolekülen vorlieseen kann. nur die Bedeutnı 
einer annähernden Gültiekeit haben kann. Das ist B. dann zu bi 
hteı enn unter Verwendung dieses Assoziationserades die Gülti 
eit des \IWG gepruft odeı wenn aus deı l’emperaturabhän 10 Ki 
ie teı Veı el dung dieses \ssoziationserad« pestimmten Masse 
ITKUngesKonstante A (Ile Bil ul rbeit iel Dopp« molektıle \ 
1 nt verüuel sol Rechnuın 0E] diesel \r | nen ; hei dı 
\lkoholen deshalb immer nur die Bedeutung \bschätzunoen di 
(‚röbenoranu! habheı 
Ill 
Betra teil vı ZU nst Ile |) IcKkKabnaneloekell dei \ 
elcnungen de unge tieten D mpie vom idealen Verhalten N 
ewinnen wir aus unseren durch einige ältere Beobachtunsen « 


\lkoholen 
Bild: In a 


inzten Messungen für die 


\thern und 


Dämpfe von Säuren 


asserstoffen das folsend: 


Kohlenw 


Ketone 


llen unt«e 


uchten Fällen treten bereits bei verhältnisı ißie niedrieen Drucken 

chsendem Druck unehmende« \bweichungen Vo! 

idealer Veı ılten auf veicht sobald sıe erst eınmal merkheh ' 
rden sını ııt zunehmender Konzentration meist schnell ansteis« 
ler kio 2 und ) die („renzd uckt vol denen a1 diıe \} 
eichungen merklich werdeı das meint von welchen an die Differeı 
wischen den emessenen Druck 7 nd d« us der idealen G 
leıchung unter der Annahme fehlender Assoziation) berechnet 
Druck emessen ın Einheiten des theoretischen Drucl 

rößber als 0°01 werden. bestimmen ein für ieden Stoff k« 

egebener Temperatur charakteristisches. zwischen 0 und 7 liegeı 
Kın Dri I00 mm Ha 0° C entspriel IE nlichen Kon; 

e 0005 Mol im Lit: Wenn im folgenden die Abhäneirk 

der Abweichungen vom Verhalten des idealen Gases von der Konzentration | 
trachtet wird, so wählen wiı wie oben bereits gesart wurde „tum unmitt: 


ıren Ans 
Maß für die 


hluß an dı Lösungen entsprechender Konzte ntratıon z 


hli« hi 


UÜbermolekülen), 


Konzentration nicht die Konzentration an 


Molekülen 


tatsa 


hen Einzelindividue: oder sondern 
üblich ist, 


Molekulargewicht des 


lösungen diejenige Konzentration. welche aus Kinwaage, 


nichtassoziierten Stoffes gemäß der idealen ( 


errechnet wird Fin Maß dafür ist aber » 


u haben, 


bi W 


frei 


wie das 


Volum un« 


saserle ıIchut 
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des Druckintervall Ip. dessen Breite um so kleiner ist, je stärkeı 

zu den Abweichungen Anlaß gebenden Restvalenzkräfte sind. W 
stellen diese Druckintervalle Ip in Tabelle 2 zusammen und erkenn« 
daß ein deutlichen Zusammenhang besteht zwischen der Interva 
breite I» und den elektrischen Eigenschaften der Moleküle der | 


N dieser Zusammenstelluı 


treffenden Stoffe Insbesondere tritt 
eindringlich hervor, wie stark die von den polaren !OOH- und OF 
‚ruppen ruseehenden Restvalenzkı ıtte die makroskopischen Kısı 

haften deı Dämpfe bestimmen: Ameisensäure und Methanol zeig« 
obwohl ihre Moleküle klein sind und somit nur mit geringen Disp« 
sıonskräften bevabt sind bereits bei Drucken von 5 bzw sun 
entspr. räumlichen Konzentrationen von 00003 bzw. 0°005 Mol /Lit« 
merkliche Abweichuneen vom Verhalten des idealen Gases. Deı 
veeenübeı besinnen bei den entsprechend ıhrei orößeren Polarisı 
barkeit zu erheblich stärkeren! Dispersionswirkung befähigt: 
Stoffen Hexan und Uvelohexan die Abweichungen erst bei Druck: 


von 100 mm an die obengenannte Grenze zu überschreiten 





lah y. 
f | he | | be „U 
x S 
n mm m 
sa ) \ Hu IS 
Essigsä Diät th« 10-161 
Metha (W) ( hex LE 
\t Su) Hex OO 
Butaır IO0 Benzo 120 


[reten bei den Alkoholen und Fettsäuren die von den polar: 
COOH- und OH-Gruppen ausgehenden Richtkräfte entscheidend h« 
vor. so erkennen wir, wie wenig der Betrag der von einer einzeln: 
CH,-Gruppe ausgeübten Dispersionswirkung ist, wenn wir Methaı 
mit Athanol vergleichen. Die durch den Einbau einer CH,-Gruppe h« 
vorgerufene Vergrößerung der Dispersionskräfte bedingt eine Verring: 
rung des abweichungsfreien Druckintervalls um lediglich 10 mm (\ 
WO auf SV) Wir können daraus. indem wir vom Methanol aus nach dı 
ınderen Seite gehen. abschätzen. daß das abweichungsfreie Int« 


ıll der Alkohole. falls nur die unbehinderten Richtkräfte zwisch 


Das Molekül von H.Ü-OH ist hinsichtlich der Dispersionskräfte mit 
VMolekü l \than etwa gleichwertig 
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H-Gruppen wirksam wären, bei etwa 100 mm enden würde. Das 
er besagt, daß eine fast ausschließlich auf Dipolrichtkräften b« 
hende Wechselwirkung zwischen zwei OH-Gruppen von der gleichen 
rke ist, wie die im Hexan oder Uyelohexan von insgesamt je zwei 
sechs ( H, bzw. UH ‚Gruppen auseeübte Dispersionswechsel 
rkung 
\us den Angaben der Tabelle 2 entnehmen wir weiter und 
ist in Übereinstimmung mit den Beobachtungen an Lösungen ! 

; die Dipolwirkung zwischen gleichartigen polaren Gruppen in deı 
ihe Ather - Keton - Alkohol - Säure zunimmt. und schließlich finden 
wieder in Entsprechung zu den Ergebnissen an Lösungen 
h bei den Dämpfen den die Dipolwechselwirkung verminderndeı 
nfluß sterischer Abschirmung bzw. Hinderung?). der sehr schön 
im Butanol hervortritt. dessen Moleküle trotz der gegenüber den 


olekülen von Methanol verstärkten Dispersionswirkungen unterein 


nder in weniger starkeı Wechselwirkung stehen als die Moleküle von 


koholen mit freiliegender OH -Gruppe Damit mag hinreichend 


ezelet sein. wie abweoige die eingangs erwähnte verallgemeinernde 


Behauptung war. nach welcher auch beı Dipolgasen ledielich Dispeı 


nskräfte entscheidend sein sollten 

Müssen wii SO die hi 1 den \lkoholen beobüchteten bei oewöhn 
hen Temperaturen von Drucken von etwa 100 mm an aufwärts 
nsetzenden Abweichungen vom Verhalten idealer Gase vorzüglich 


Dipolwechselwirkung. d. h. bei kleinen Konzentrationen deı 


ıldung wohldefinierter Übermoleküle (Zweier-. Dreiermoleküle u.s.f 


ıschreiben, so finden wir gleichzeitig in unseren Messungen eine Bi 
tireune der eingangs ausgespro: henen Erwartung, daß die Bildung 
rartiger Assoziate im Dampf, den wir als eine durch Einlagerung 

zur Assoziation befähisten Moleküle in das Medium kleinster 
elektrizitätskonstante ansehen können. früher das meint unteı 


nst gleichen Bedingungen bei kleineren räumlichen Konzentrationen 


er assoziierenden Moleküle einsetzen müsse als in Lösungen des 


eichen assoziierenden Stoffes in flüssieen Mitteln größerer Dielektri 


tätskonstante: Die Grenze, bei der in den verschiedenen Mitteln mit 


nehmender Konzentration der Zustand praktisch vollständiger 


tassoziation. also der Zustand. in welchem nur noch Einermoleküle 


Siehe: Worr, FRAHM und Harms. Z. physik. Chen B) 36 (1937) 237 
Siehe: WoLr und Fuchs. Hand- und Jahrbuch der chem. Phvs. 6. I. B 


1935. Cm. Henniscs, Diss. Kiel 1935 
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vorlieeen (f=1). erreicht wird. lieet nämlich, wenn wir die be 
\thanol als assoziierender Substanz betrachtete Grenzkonzentrati: 
als Maß für die entassozuerende Kraft der Mittel wählen. für E 


laeeruneen (Lösungen) des Alkohols 





C,H US C,H, GB )ampfra 
bei Konzen 
tratıonen vor VOS 003 015 vo] ’006 Mol Alk. Lit 
entsprechend 
Drucken von 1500 500 250 170 I00 mm H 


Oberhalb des Druckbereichs vernachlässiebarer Wechselwirkuı 
d.h. oberhalb des oben angeführten Grenzdruckes setzt bei allı 
untersuchten Stoffen. wie Fig. 2 bis 4 zeieen, eine mit wachsend: 
Druck zunächst schnell und dann langsamer ansteigende Ässoziatı 
ein. Die Art dieser Abhäneieckeit der Assoziation vom Druck zei 
in allen Fällen den auch sonst bei Dimerisationen (etwa bei di 
Bildung von Fettsäuredoppelmolekülen oder bei der Bildung vi 
NO, aus NO,) bekannten charakteristischen Verlauf. Wir können da 
aus den Schluß ziehen, daß offenbar bei allen untersuchten Stoffen e 
Gleichgewicht zwischen Einfach- und Mehrfachmolekül: 
vorliert, das bei den niederen Alkoholen und Fettsäuren wesentli 
durch Richtkräfte, bei den Ketonen und Äthern durch Richt- w 
Dispersionskräfte bedingt ist. Wenigstens legen uns diese Ergebnis 
aber die Verpflichtung auf, einmal ernstlich das ganze Material unt: 
dem Gesichtspunkt zu betrachten, wie weit überhaupt die beobachtet: 


Abweichungen vom Verhalten des idealen Gases auf die Ausbilduı 


soleher Gleicheewichte zwischen wohldefinierten Kinfach- und Mehı 


fachmolekülen zurückzuführen seien, wobei nach vollständiger Dure! 
führung dieses Versuches erneut die Frage nach Größe und Bedeutuı 
der stoffeharakteristischen Konstanten in den verschiedenen Form 
der Zustandsgleichungen dieser Stoffe (etwa ihrer VAN DER WAA! 
schen Konstanten) zu stellen wäre. Wir sind uns dabei sehr w« 
bewußt. daß bei großen Molekülkonzentrationen, also etwa 
flüssigen Zustand, es oft zweifelhaft bleiben wird, was man hier no 
als wohldefinierte. von der Umgebung hinreichend deutlich a 
oehobene Übermoleküle bezeichnen kann. In Gasen geringen Dru« 
ist jedoch ein derartiger Versuch auf jeden Fall ohne Schwierigkeit: 
durchzuführen: denn daß es selbst im flüssigen Zustand Doppelmo 


küle gibt. welche nur auf der Wirkung von Dispersionskräften | 
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ıhen. scheint uns durch Untersuchungen von BRIEGLEB!) und neu« 
nes von SCHEIBE?) sichergestellt zu sein. Im Gaszustand ist abeı 
s Vorhandensein solcher Übermoleküle und insbesonder: 

oppelmolekülen noch eher zu erwarten. weil hier auch ein 


ırzlebige Zusammenlaeerunge zweier Moleküle zu einem Molekülnpa 


der Größe des Gasdrucks und von diesem leiter 
ısse heı sıch als echtes Zweiermolekül verhält ‘ 
nur so viel thermische Zusammenstöße erlebt. daß es 


r Bildung mit dem Restgas ins Temperaturgleichgewi« 


1 Das dürfte aber immer dann zutreffen wenn dıe Arbeit 


eines solchen Molekülpaares den Wert der mittleren kin 


eroie de lortschreitendeı \lolekiülb« weeune hıinreicher 


reitet. Danach wäre bei Zimmertemperatur ein durch Dispersioı 


1 l 


Tt« verbundenes \lolekülpaaı Wohl schon danı ll DEZUE 


| \ | 

irkung in der Größe des Gasdrucks als echtes Doppelmole 

ı bezeichnen. wenn die zueehörigt Spaltarbeit den Betrae von et 
kcal’Mol überschreitet Da das aber. wie unten oezel vird 


Ibst schon bei der Wechselwirkung von Uvelohexanmolekülen unteı 


inander zutreffen dürfte. scheint uns der hier auszuführend: 


ner Untersuchung. wie weit Abweichungen vom idealen \ 

ıf der Bildung von Doppelmolekülen beruhen könneı 

erechtfertiet. sondern sogar notwendige zu sein. weil und 
neuerer Zeit offenbar unter einer nicht ohne weiteres 


ertieten Veralleemeinerung einiger erfolgreicher Untersuchuı 


I 


DEBYE und seiner Schule eine Art Mode geworden zu selı 


Versu 


er Annahme egestalthafter Gebilde zueunsten einer alleemeinen Veiı 


ımlerunge wo nur immer möglich aus dem Wese zu zeheı Dei 
enn es auch möelich sein mag daß ın VEWISSEN Fällen el ı In 
l,ösuneen von lonen in Wasser oder bei der Betrachtung zewisseı 
Kisenschaften reiner Flüssiekeiten oewisse Seiten der Erscheinungeı 
iner eestalthaften Betrachtune nurmehr unzureichend zueäng 
ind. so möchten wir doch der Meinung Ausdruck „eben. es s 


venigstens in jedem Fall so lange an einer anschaulich-gestalthaften 


Betrachtung festzuhalten. wie diese Besseres oder auch nuı 


(‚leiches 


eistet wie ein ..verschmierter‘' Formalismus'!). Erst wenn hier fole« 


(+. BRIEGLEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktuı 
337, 8. 5lf. und 195 f (+. SCHEIBE, Kolloid-Z. 8? (1938) 1 
\nmerkung 1 auf 8. 120 ı) Mit erfreulicher Klarheit behandelt di 


ıinge neuerdings P. NıssLı (Neue Schweizer Rundschau 5 (1937/1938 


sikal. Cher Aht. I sd. 39, Heft “ 
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richtig vorgegangen wird, wird sich ersehen lassen, wo die Grenze 
und Grundlagen einer chemischen Morphologie liegen, die voı 
den Erscheinungen, die dem Bereich der chemischen Erfahrung aı 
eehören. immer stärker bestimmt sein wird als von der Möglichkeit 
die Empirie nach rationalen Gesichtspunkten in formale Gesetze z 
bannen 

Ist so die Gleichartigekeit der Wirkung der Restvalenzkräft: 
in Gasen und Flüssiekeiten erwiesen. so bleibt uns über das, wa 
bereits früher am Beispiel der Molekularpolarisation, Mischungs 
wärmen und Raumbeanspruchung gezeigt war, hinaus noch di 
\ufeabe. die Ergebnisse der Bestimmung von Molekulargewichten i 
Lösungen mit den Ergebnissen der eleichartisen Messungen an de 
Dämpfen zu vergleichen. Dazu dienen uns ohne daß uns di. 
Fragen. die heute erundsätzlich an diese Art der Molekulargewichts 
bestimmune noch zu richten wären. hier näher angehen di 
Messungen der Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhöhung 
von Lösungen der Fettsäuren und Alkohole in Benzol und Üvcelohexan 
die zum Teil (Essigsäure im Dampf und in Benzol sowie Ameisen 
säure) bereits vorlagen. zum andern Teil von uns neu bestimmt 
wurden 

Das eindrucksvollste Beispiel!) "für eine diesbezügliche Be 
trachtung sehen wir in den Molekulargewichtsbestimmungen aı 
\meisen- und Essigsäure im Dampf und in verdünnter Lösung, dereı 
Ergebnisse wir in Fig. 4 dargestellt haben. Aus der Fig. 4 folgt ohn« 
weiteres die völlige Gleichartiekeit der Erscheinungen: der einzig: 
Unterschied zwischen der in Lösung und im Dampf gefundenen Kon 
zentrationsabhäneiekeit des mittleren Molekulargsewichts (oder deı 
Zahl f) ist der, daß und das entspricht genau dem, was auch sonst 
hinsichtlich der stärkeren entassoziierenden Wirkung des Dielektri 


kums Benzol mit der Dielektrizitätskonstante 2’3 beobachtet wird 


I) Noch vor kurzem konnte man hier (BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 1" 
(1930) 206) annehmen, daß in flüssiger Phase auch bei stärkster Verdünnung d 
Doppelmolekül .‚approximiert‘ bleibe, während doch für den Dampf ein Zerfa 
in Einer bereits bekannt waı Allerdings war bis dahin der ernsthafte Versucl 
durch Messungen an Lösungen gleicher Konzentration diese Frage zu prüfen, nocl 
nicht gemacht worden, bis MEISSENHEIMER und DORNER (Liebigs Ann. Chem. 482 
(1930) 130: 523 (1936) 301) feststellten, daß bei sehr kleinen Konzentrationen 
lösungen von Säuren in Benzol ein Absinken auf das theoretische Molekulargewicht 
der Einermoleküle stattfinde. Das gleiche beobachtete in unserem Laboratoriuı 


H. DunkeEn an Benzoesäure. 2) Siehe hierzu: WoLr, FRAHM und HARMS, loc 
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die bei v0 


on M 


bis 5° C in benzolischer Lösung gemessene. in der Größe 


oder f zum Ausdruck kommende Assoziationsstärke gerenübeı 
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t. Konzentrationsabhängigkeit der Assoziation von Ameisensäure und Ess 


säure im Gas und in der verdünnten Lösung (kryoskopische Messung 


er Assoziationsstärke im Dampf verringert erscheint um einen Be 
rag, der im Dampf durch eine Temperaturerhöhung um 10° bis 15 


eicht würde. Lösungen in Benzol verhalten sich also hinsichtlich 
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«de! \ssoziatıon ebens: zo das Gras or ıcheı Konzentı t1ıo1 ! 


l H 
höhter lemperatuı 
Kın eanz anderes Bild als die Konzentrationsabhäneıekeı 
\lolekulareewichts der Essiesäure bietet die Konzentrationsabhän 
Kell des Molekulareewii | ts von \thano | seine l,ösuı ar | dA 
freien Flüssiekeiteın ein ursprunelich das meınt bei einen K 
entrationeı wenieer steileı \nstie des Molel ewiıcht 
N 
Be 
> 
Molenb 
\l Zähligl | Ube \t 
( hex B va ) 
wachsender Konzentration macht anders als bei der Säure (si 


Fis. 4, auseezorene Kurve nicht etwa. wenn das Molekul 
oewicht des Zweiermoleküls erreicht ist. halt. sondern setzt sich vie 


(siehe Fig. 5). Noch stärk: 


dieses besondere Verhalten dı 


i 


mehr über diesen Wert hinaus stetige fort 
als in benzolischen Lösungen tritt 


Alkohole. das sich deutlich 


von dem der Säuren 


unterscheidet 
Lösungen in Cyclohexan hervor (siehe Fig. 6 


). Hier werden in (gege 
über der benzolischen Lösung vom Ursprung her steilerem) stetige: 


Anstier bereits bei verhältnismäßie immer noch kleinen Konzentı 











Wirkun 


o zwisch« kularer Kräfte 


nen für M’ Werte erreicht 


die das 
lekulargewichts des 


KEinermoleküls 
oe Verhalten der Alkohole 


ngen der Mol 


ekularpolarısation 


Apr 
vie 
Pr 
“ 
A $ 
2 -_ 7 
# 
Fr 
‚ 
4 
/ 
Jıa 


jiatıi rıtt also in den M ) 
mitteln genau der Reihenfolge hervor ein deı 
Wour, FraHm und Harms, loc, eit In Beı 
Molekulargewichts | 


beim Molenbruch 0'05 errei 
Mischun 


vswarmen d 


entspricht 


Fünffache 


übertreffen 


vanz 

us IOr1t 
> 

| 

} f fr 

Or ıt 

rd de Wei 

d. | hi 


che I) 


] NEses 


theoretis:ı 








120 I Steurer und K. L. Wolf 


daß, während bei den Säuren sich höhere als Zweiermoleküle nic 
ausbilden, bei den Alkoholen in polarer Kettenassoziation uı 
weiterer unpolarer Paarbildune aus solchen polaren Kettenmolekül: 
UÜbermoleküle sehr eroßer Zähliekeit erstrebt werden. Das was d 
\lkohole hier vorzürlich von den meisten anderen Stoffen unt« 
scheidet. ist also offenbar ihre sehı ausgep! vote Fähiekeit zui polar: 
Kettenassoziation die bei allen Alkoholen mm \usnahme des 

Butanols) eleichmäßige wenn auch entsprechend zunehmend: 
sterischer Abschirmung in mit wachsender Länge des Kohlenwasse 
stoffrestes abnehmendem Maß besteht und nur bei t-Butaı 

bei dem die polare Kettenassoziation. wie bereits aus den Messung: 


der Molekularpolarisation geschlossen wurde, infolge einer echt« 


sterischen Hinderung benachteiliet zu sein scheint Während abı 
damit für t-Butanol, wo ihnlch wie bei den Säuren das Dopp: 
nolekül bei erößeren Konzentrationen das Vierermolekül approx 


miert wird. sich aus den Molekulargewichtsbestimmungen ein Wi 
zu einer quantitativen Analyse betr. Zusammensetzung auch de 


konzentrierten Lösuneen und des unverdünnten flüssieen Alkoh: 


us den verschiedenen Arten von UÜbermolekülen eröffnet. erscheint 


Daß d ul Stı ) \ssı ) les As ) 
ho hts be \lkoh: veI r | rtrıtt 1 Sauı 
ra t ht ein Zeich für die ringere Bildungswärır ‘ \lkol 
Ki ı sehen verdeı I 1as tt nt scH ht DeI € 
) druck ht eu (+1 ler N tur 
hänziekeit von der Verdampfungswärn bestimmt wırd, ebenso ra 
Spaltungsarbeit der Übermoleküle nicht das Assoziationsgleichgewicht, sonderı 
ssen Temperaturempfindlichkeit bestimmt. Will man also aus der Assoziat 
tie Dpaltungsarbe t der Übermoleküle bestimmen, s sind Messungen der Temp: 
turabhängiekeit der Assı ıtion auszufül 1 Änl N | pli 
( hrewicht 1 h erößerer Pı S führ i1 ıls d g 
Messungen Bi hnet man aus unsere ler ti Messur nter deı 
gröbernden Voraussetzung, daß bei den kleinen Drucken nur Doppeln küls 
lägen, die Gleichgewichtskonstanten und weiter aus deren Temperaturabhängi 


Ale Spaltunesarbe ıt dıeseı Doppe Imolk küle, so ergeben Sit h tur die Kohlk nwas 
stoffe Werte zwischen 2 und 5. für Aceton von etw 6 und für die Alkohole W 
wischen 10 und 20 keal/Mol Die Spaltungsarbeit des Säuredoppelmoleküls 
14 kcal/Mol Bei dem anderen, in «-Stellung zur OH-Gruppe verzweigt 
\lkohol, dem Isopropanol. besteht, wie Fire. 6 zeiet, bei kleinen Konzentratior 
ffenbar ein dem f-Butanol angenähertes Verhalten, das indes bereits be et 
srößeren Konzentrationen von der nun hier überwiegenden polaren Kettena 
‚ıation überdeckt wird. W dieses Verhalten sich im Ausdehnungskoeffizient 


iußert, darüber wird von H. BEHRENS (Diss. Halle 1938) berichtet werde 
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lurch die gleichen Befunde bei den übrigen Alkoholen der Versuch 
ner ähnlichen Analyse!) ganz wesentlich kompliziert. Denn wenn 
ir beachten, daß die Werte für M’ und f nur Mittelwerte darstellen 
müssen wir den Messungen der Molekulargewichte ja entnehmen 
ıB in den Lösungen der Alkohole selbst bei noch verhältnismäßie 
leinen Konzentrationen schon sehr eroße Übermoleküle ım Gleich 
ewicht mit kleineren Übermolekülen verschiedener Zählirkeit und 
erschiedenen polaren Charakters bestehen. Hier dürfte also die Frage 
ıch dem Aufbau der unverdünnten Flüssiekeit aus den verschie 
lenen Arten von Übermolekülen, selbst wenn auch hier wohldefiniert: 
Ubermoleküle noch abzugrenzen sein sollten. erst in einem konzen 
rischen Vorgehen unter Verwendung der ganzen Fülle der meßbaren 
it der Bildung von Übermolekülen im Zusammenhang stehenden Eı 
heinungen eine weitere Klärung erfahren Man erkennt dann leicht 
varum alle Versuche zu einem Verständnis etwa der Lagen der Siede 
punkte zu gelangen, bisher praktisch ohne echten Erfolg bleibeı 
nubten ?) 
Unsere oben aus der Druckabhängigekeit der Abweichungen vom 
idealen‘‘ Verhalten „ezosenen Folgerungen. nach denen bei deı 
Säuren und Alkoholen der Richteffekt der polaren Gruppen die Ab 
veichungen im wesentlichen bestimme, findet Bestätigung in der B« 
Bi wchtung der Temperaturabhängigekeit dieser \bweichungeen Dispeı 
ıonskräfte sind nicht unmittelbar von der Temperatur abhängi 
Richtkräfte zwischen Dipolen dageeen nehmen mit wachsendeı 
lemperatur ab. Da andererseits die mit steigender Temperatur zu 
ehmende Energie der Molekülbewerung der Assoziation in beideı 
Fällen enteeeenwirkt. ist zu fordern. daß die Abweichungen dort. w 
ie vorzüelich durch Riehtkräfte bestimmt sind. schneller mit deı 
l'emperatur abfallen als dort. wo sie allein auf der Wirkung voı 
Dispersionskräften beruhen Die Beobachtungen bestätigen vie 
Fig 


peraturabfall zeiven die Abweichungen bei den Alkoholen: ihneı 


7 zeigt, diese Erwartung in jeder Hinsicht: Den stärksten Ten 


) Bei einer solehen quantitativen Analvse wäre auch noecl | hteı 


ß die Molekulargewichtsbestimmungen nur bei kleinen Konzentrationen wirklich: 


ttlere Molekulargewichte lieferı 2) Der verhältnismäßig hohe Schmelzpunkt 
n #-Butanol in der Reihe deı vWliphatischen Alkohole zeigt, ordnet siecl 
prechend dem in der Bildung von UÜbermolekülen den Säuren ähı hi \ 
ılten dieses Alkohols folgerichtig besser in die Reihe der Siedepunkt ler | 


ıren als in die der Alkohole ein 





gen Keton und Ather, und den geringsten Temperaturabfall 


mal 
schließlich das dipolfreie Benzol 


\m deutlicehsten kommt das dadure! 
um Ausdruck, daß das dipolfreie Benzol und der Atheı 
\bweichuneen 


Verhalten 


bei dem di 
vom ıdealen Verhalten. wie wir aus seinen 


sonstige 
wissen. nur ın geringem Maße durch 


Richtkräfte bestimn 


ind bei höheren Temperaturen entsprechend den erößeren voı 
hnen auseehenden Dispersionskräften sowohl das Acetoı ie di 
\Ik I Kt ıbi nole} 
a 
| 
| / 
{ 
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\ I) 
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\ußer der Frage nach der Wechselwirkung von Dipolmolekül 
uf Dipolmoleküle und von dipolfreien Molekülen auf dipolfreie Mol« 


üle war schließlich auf Grund von Messuneen an einem easförmigeı 


dipolfreien Molekülen 


wieweit Induktionskräfte in 


(‚emisch von Dipolmolekülen mt noch die 
Frage zu entscheiden 


(‚asen merkliel 
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den können. Unsere diesbezüglichen Messungen ergeben. daß die 
chselwirkung zwischen Methanol und Benzol im Dampf 
liejenige zwischen Methanol und Hexan; da andererseits die 
Dispersionskräften beruhende Wechselwirkung von Benzolm: 
en untereinander im Gaszustand kleiner gefunden wurde als die 
e von Hexanmolekülen. ist diese Beobachtung So ı versteh 
die von der polaren Gruppe des Alkohols auf die Kohlenwasseı 
ffmoleküle auseeübte Induktionswirkune bei Benzol. dessen Polaı 
yarkeit WNISOTTOP und in Richtung der Benzoleben« oröber 181 


ittlere Polarisierbarkeit des Hexans. stärker anzugreifen verma« 


ın den Hexanmolekülen Dieser Befund stimmt überein damit 
Benzol nach unseren früheren Messungen uch im flüssieen Zu 
d eine stärkere Wirkung mit den Alkoholen zeigt als Hexan odeı 


velohexan Diese stärkere \W ırkung des Benzols erwies sıch dort 
J1 als eine Folge einer auf Induktionswirkungen beruhendeı 
atatıon 

IV. 


\us den Messunsen an uneesättieten Dämpfe n und an Lösu 


venn wir zusammenfassen. die erwartete (‚leichartiekent | 


tvalenzkräfte in Gasen und Flüssiekeiten in aller Folserichtigrkeit 
beschadet dieser Gleichartiekeit treten jedoch und das cab 
nbar zu mancher Verwirrung Anlaß wenn wir vom Gas zu! 


ıssiekeit übergehen dadurch Besonderheiten des tlussieen Zustande 


vor. daß in der Flüssiekeit. in welcher die Moleküle immeı 

teı Berührune sind. die Gestalt der Moleküle sich in den Eı 
nungen stets merklich auswirkt. die im Dampf zurücktritt, da 
die Großzahl der Moleküle im thermischen Stoß jeweils nur für 
urze Zeit miteinander in Berührung kommen. daß die Spezifität 
nassiven Raumbeanspruchung der Moleküle nicht mehı 
in in Erscheinune treten kann. Das läßt sich sehr schö era: 
er Reihe Benzol - CÜvelohexan- Hexan zeigen. Hier folgt für die 


hselwirkung der freien Moleküle im Dampfraum, wie oben 


ezelot 
ce die steieende Reihenfolse Benzol ( velohexan Hexaı 
Die zwischen Benzol und Methanol bestehende Rest enzkı ) 
ler in der OH-Gruppe und im B | stehenden Vorzugsricl 
ıls einigermaben erıichtet anzuspı her Sıel \ } 
\us noch ı ht veröffentlichten Best or N 
nswärmen vot \thanol in Benzol Hexan und ( he 


oröber ıst 
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während man aus der Größe der Verdampfungswärme oder et 
aus der Oberflächenspannung, der kritischen Temperatur, der Vis 
sität usw auf eine Zunahme der Wechselwirkung in der Reihenf 
Hexan- Ü'velohexan - Benzol schließen würde. Betätigung von Rı 
valenzkräften bedeutet nun. da bei Valenzbetätieune immer n 
destens zwei Moleküle beteiliet sind, Wechselwirkung zwischen n 
benachbarten Molekülen. Es ist deshalb ganz allgemein (in Ga 
und Flüssiekeiten) nicht die Größe der Kraftwirkungen allein. sond: 
uch die Art. wie dieser Kraftwirkung nachgeeeben werden kann, 

Bedeutung. Eben in diesem Punkte liegen aber bei den unverdünnt 
reinen) Flüssierkeiten hier insofern Besonderheiten vor. als z. B 

die eleichmäßige scheibenförmigsen Benzolmoleküle rein von der M« 
küleestalt her die Möglichkeit zu diehterer (veordneterer) Packı 


(Molvolumen 87 em? eeeenüber 126 cm? bei Hexan) veveben ist 


für die welligen Cyelohexan- oder gar für die Hexanmoleküle, der: 


viele innermolekulare Freiheitsgrade eine mit wachsender Tempera! 
vermehrte Raumbeanspruchung!) auch in der flüssigen Phase 
dingen. so daß wegen der starken Empfindlichkeit gerade deı Dispı 
sionskräfte auf Änderungen der Entfernung hier die an sich schw 
cheren Kräfte stärker zur Geltung kommen können. Beim Überga 
zu den festen Stoffen tritt dieser Umstand, wie man aus der Gri 
der Sublimationswärmen erkennt. noch einmal und noch klaı 
hervoı “ 

Treffen diese letzten UÜberleeuneen zu. so sollte auch in 
flüssieen Phase. sobald hier der Vorteil geordneter Packung glei 
ırtigeer Moleküle durch Vermischung mit Molekülen anderer Gest 
eliminiert wird, das aus den Gasmessungen erschlossene Kraftfeld ı 
Moleküle hervortreten Kine [ berprüfung des manniıefaltieen Mat 
rıals bestätiet diese Folserung zunächst einmal?) dann. wenn eı 


Vermischung mit dipolfreien Molekülen vorliegt, d.h. dann, we 


wir von .„‚.molekularer Mischung‘ sprechen). Sie bestätigt sı 
Dieser Umstand sollte sich auch in einer größeren Temperaturempfind 

der Raumbeanspruchung \usdehungskoeffizient) und der Wärmeaufı 

spezifischen Wärme) bemerkbar macher ) Hierüber wird gemeinsaı 


WEGHOFER auf Grund neuer Messungen berichtet [Z. phvsik. Chem. (B) 39 (193> 


Zu nennen sind hier unter anderen die Löslichkeiten langer dipolfreier Kett 


moleküle (STAUDINGER und STAIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 719) s« 
Viscositätsmessunren an Polystyrolen in Hexan und ÜUvclohexan (STAUDIN« 
Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 718 t) Siehe: K.L. Worr, Z. ges. N 


1936) 29 WorLr. FrAHMm und Harms, lo it 








>6 





36 (1937) 237). Stark betont wird der Einfluß der Gestalt von Sı 
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uch, wenn die Moleküle von Benzol, Hexan oder Cvclohexan mit 
ipolmolekülen mit freiliegender polarer Gruppe, also insbesondere 
it Alkoholen oder Säuren gemischt sind. wobei wir zu beachten 
ıben. daß. wie oben gezeigt. in diesem Falle die Reihenfolee zu 
ehmender Wechselwirkung in der Flüssiekeit ebenso wie im Gas 
sofern geändert wird. als jetzt Benzol auf Grund seiner großen aniso 
ropen Polarisierbarkeit den Dipolmolekülen die beste Angriffsmög 
hkeit bietet 
DO ereibt also auch hier erst deı Vergleich der Wei hselwirkungen 
(‚as und Flüssigkeit ein volles Bild davon. wie das Wechselspiel 
n Gestalt und Kraft die Erscheinungen bestimmt dessen Be 
leutung heute endlich wieder in allen Gebieten der Naturwissenschaft 


das Bewußtsein eerufen wird 


Der Deutschen Forschungseemeinschaft haben wir für die B« 


reitstellung von Mitteln zur Beschaffung von Apparaten und Chemi 


kallen zu danken 


I!) Wir haben auf die Bedeutung dieser d ppelten Wesenheit aller Diı 
derholt hingewiesen (K. L. Worr, Z. ges. Nat. 2 (1936) 297; Z. physik. Chem. (B 
AUDINGER (Z. an 
62 (1938) 117) und von P. Nıseut (Neue Schweiz. Rundschau (NI > (1938 


In gewissen Grenzen sieht die gleichen Dinge offenbar neuerdings H. A.S v 
ehe: L. H. BorCHERT, Phvsik. Z. 31 (1938) 156). Wichtigste Richtung ab« 
det gleichartige Sicht in den Arbeiten des Botanikers W. Tı Vergleich 
rphologie der höheren Pflanzen, Bd. I, Berlin 1937 
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Ing des Kondensats bestimmen können Die obeı benutzte 
| ennung von Verdampfungswärme- und Molwärmemessun 
el experimentell vorteılhafteı und vestattet vEeNAaluert VMessuı { 
hzuführen 
Es wurde zuerst versucht. mıt Hilfe der erhaltenen Meßerg: ISSt 
t \naloeon zum KorPr-NEUMANNschen Geset für da« Damı 
ei tand aufzustellen. Das Ersebnis ist aber nur teilweise zufriede 
' end. außerdem theoretisch nicht beeründet 
Deshalb wurde auf Grund einer speziellen Zuordnung der Det 
ions- zu den Valenzschwingeungsen des Raman-Spektrums eine 
theoretist he Formel abeeleitet re es vestattet AM VMol rı 
rı E y ‚| > )) N We1f ' I hıa 4 ıtpr | ' 
es oreanıschen ampfes, soweit er di ler untersuchten No 
si 
nenten enthält mt fin dıe meisten /Zwi ( ki tLIISTOK« hendeı (rn 
i eit allein aus dem Formelbild auf einfache Weise zu ber: 
of! war für einen größeren Temperaturbereich 
Meßprinzip und Apparatur. 
io Wie bei SCHEEL und Hevsı wird ein konstanter D ni 
ri ınnter Temperatur durch ein gut gegen Wärmeverluste 
N hütztes Rohr an einem Heizdraht vorbeigeleitet velcheı 
per 
dan pi pro Sekunde eine W ırme 
' ve Q zuführt und somit ein« 372 u #2 
Kr O0 ug ag \ 7 u 
värmung des Dampfes um 17 a AM n Ar a 
ran An _ 
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ar 7 2 RR, | 
1 c rt } >» £ m 
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| . | > SEE 
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5 ’ 
Dampfes, so kann man aus deı 
it er; ’ 
ıneingeschickten Leistung und deı l’emperaturdifferenz IT die Mol 
U s | z | 
ırme berechnen 
u! . . 4 
Da man mit Differenzen von wenigen Graden arbeiten kann 
efert diese Methode nahezu die wahren Molwärmen. In Abweichung 
tzt KEuUcKEN, Energie- und Wärmeinhalt, Handbuch der Experimentalphvsik 8 
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von SCHEEL und HEUSE ist die Anordnung der Thermometer deraı 
daß diese (Pt, und Pt,) in parallelen Röhren einander gegenüb« 
liegen, wie die Fig. 1 zeigt. Das Gas strömt bei a in den äußer: 
Zylinder ein, wird bei @ aufgeheizt und fließt dann durch den inner: 
Zylinder : ab. Wir nehmen an, daß die Wand des Zylinders t, o 
wohl sie als DEwAR-Mantel ausgebildet ist. doch noch Wärme voı 
nach «a durchläßt 

Die durch () bewirkte lemperaturerhöhung ir / ! betra 
nur wenige Grade; dann dürfen wir’ die Wärmekapazität im Kubi 
zentimeter innerhalb dieses Temperaturintervalles durch « T au 
drücken 

Damit wird die Wärmebilanz im stationären Zustand an d« 
Stelle x bis x + dx lauten im Raum 4 

v,.q,(ae+pT,)- vr,q,(e T D-dx(T T 0 

Volumengeschwindigkeit. 9 Querschnitt: D-dx ist die dur: 
den inneren Zylinder der Höhe dx pro Sekunde und Temperatu 
differenz =1 fließende Wärme). im Raum B 

v,g;(@+p1 )—v,g,;(a+BT.)—-— D-d«(T T_)=® 
Es folet aus den beiden Gleichungen 
D-AT,=v,q,B ‘AT /de=v,g,ß - dT./da 

Da nun weiter v,q v,g, sein muß, gilt: dAT /de=0; da x gaı 
willkürlich, ist AT für jedes x konstant. Die Durchrechnung di 
stationären Zustandes beim Gegenstromprinzip lehrt also 

Werden die beiden Thermometer in gleichem Abstand x aı 
gebracht, so zeigen sie immer die wahre Temperaturdifferenz 
an, auch wenn dabei Temperaturgefälle in @ und ı auftreten 

Es wird jetzt angenommen, daß auch der äußere DEwAR-Mant 
Wärme von a nach e durchläßt. Dann wird sich in dem lamin 
strömenden Dampf eine stationäre Temperaturgrenze ('D ausbild: 
(Fie. 1). deren Ende D mit wachsender Strömunesgeschwindiekeit 
linear nach E wandert. Man wird also bei kleinen rn zu kleine 
finden. Hat jedoch mit wachsendem n die Temperaturgrenze (D d 
Lage CE erreicht oder überschritten, so wird keine Wärme na: 
außen mehr abgegeben und somit immer das wahre AT gefund: 
werden. Dieser Übergang erfolgt plötzlich und nicht asymptotise! 
so daß eine Unsicherheit hiermit nicht verknüpft ist 

Mit dieser Maßregel scheint das behandelte Verfahren eine restlo 


Lösung des Problems einer rein adiabatischen Messung darzustell: 
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Die auf Grund dieser Betrachtungen entstandene Apparatur ist 
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he wesentlichen aus der Fig. 2 zu ersehen. Einzelheiten wie z.B 
eri richtungen von Thermostaten usw. werden weggelassen. um die 
er ersicht nicht zu erschweren 
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Fig. 2 \pparatur 
all | I Calorimeteır 
| i : zur Bestimmung der spezifischen Wärme. 
des 5 Verdampfungsgefäß 
U Verdampfungsgefäß zur Bestimmung der Verdampfungswärm: 
. > Glasschlange E Rückflußkühler 
I Flüssigkeitsthermostat (Tri-o-kresylphosphat 
/ u j 
!{ Flüssigkeitsthermostat ((CaCl,-Lösung). 
/II und IV Luftthermostaten V geheizte Metalldose. 
me Pt, äußeres 
i Platin-Widerstandsthermometer 
ina Pt, inneres 
Id Z pt,, Zpı. Zuleitungsdrähte H,., H,, H, elektrische Heizkörp» 
’ ı Messingzylinder organische Flüssigkeit. 
1 " 
N Messingspän« ! Messinebüzgel e Glasrohı 
| K Kieselgur. f Dewar-Gefäß. 
dd 
1a leil B ist ein mit der zu untersuchenden flüssiven organischen 
ıde Substanz „efülltes versilbertes DEwAR-Gefäß mit einem besonders 
sel konstruierten Heizkörper H, und dient zur Erzeugung eines kon 
tanten Dampfstromes. Der Heizkörper H, besteht aus einem Berg 
los stallkreuz, welches mit einer feinen Spirale (07 mm Durchmesser) 


lleı "Il mm Durchmesser Konstantandraht bifilar bewickelt und in 
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einem zwecks schneller Wärmeabeabe mit Wasserstoffeas „efül 
dünnwandigeen Glasballon eingeschlossen Ist In der Glasspirals 
nimmt der Dampf die Versuchstemperatur ft, (! {) an 

Die eiventli he \lessung oeht ın dem von einem \lessino vlınd 
umeebenen ('alorımeter A vor sich. Das aus Jenaer Duranelas 
der Firma Hanff & Buest. Berlin. hergestellte Calorımeter best« 
der Hauptsache aus zwei ineinandergestellten miteinandeı 
chmolzenen versilberten Spezial-DEwAar-Gefäßeı Der eintret 
Dampf befindet sich anfänglich noch in thermischer Berührung 
dem 'Thermostaten / und wird späterhin adiabatisch geführt. 4 
ein Heizkörper wie H,. jedoch ohne Glashülle Eine möglichst «lei 
mäßıze Verteilung der vom Heizdraht abgegebenen Wärmem« 
vırd dureh die Form des Berekristallkreuzes und den gewende 
Konstantandraht bewirkt. Zur Durchführune der Zuleitunesdi 
dureh das Duranelas wurde überall Wolframdraht verwendet 
Bestimmung der Ein- und Austrittstemperatur des Dampfes die 
art sich eeeenlberliesenden Platın -Widerstandsthermometer 
und Pt, (auf Glasrippen gelagert Im Thermostaten / befindet 
"ri-o-kresviphosphat-Ol [hermostat // enthält als Badflüssıs 
CaCl,-Lösung und wird auf der Siedetemperatur {, der zu w 
suchenden Substanz eehalten Die Gefäße sind außen durch Ki 
our. Asbest und Holz wärmeisoliert. Der Siedepunkt wird vor B« 


des Versuches In einem besonderen \pparat möelıchs venal 


stimmt /!I und /FV sind zwei einfache Luftthermostaten mit 


lemperaturen ?. und 


Ausführung des Versuches 


Nachdem die beiden Thermostaten / und // auf die ewuns 


lFemperatur einreguliert worden sind, wird die Versuchssubstan; 


(‚efäß B durch Zufuhr einer genau bekannten elektrischen Leist 


dureh MH, zum Verdampfen oebracht und die Kinstellune eines stal 
nären Verdampfungszustandes abgewartet. Die Heizstromstärke 
durch Verwendung von Eisen-Widerstandslampen konstant gehalt 
die Konstanz des Dampfstromes an der Temperaturdifferenz 
erkannt. Die richtige Ermittlung der Strömungesgeschwindiekeit 
nur dann gewährleistet. wenn einerseits jede Kondensation vermie: 
wird, wofür Kappe /// sorgt, und andererseits keine Wärme von B 
den Thermostaten // tritt was durch Kinreeulieren des letzte 


auf f, erreicht wird. Ein 'Temperaturunterschied von 01° zwis 
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r siedenden Flüssigkeit in 3 und der Badtemperatur des Thermo 
aten // (Konstanz + 001°) verursacht durch Wärmestrahlung einen 
ehler von etwa 01°, der zugeführten Wärmemenge 
Wenn während des Versuches keine Wärmeverluste stattfinden 
ribt sich die Molwärme = 
} ( Yın 17 (1 
enn @ die pro Sekunde zugeführte elektrische Energie, IT die 


emperaturdifferenz und n die Molgeschwindigkeit bedeuten 


Elektrische Leistungs- und Temperaturmessung. 


Die Anordnung ist so eetroffen. daß der Widerstand der Kon 
tantanheizdrähte als fast konstant angesehen werden kann und diese 
(‚rößen ein für allemal in einer WHEATSTONEschen Brückenanordnung 
estimmt werden, so daß nur die Stromstärke mit einem Präzisions 
nstrument gemessen zu werden braucht. Der Temperaturkoeffizient 
des benutzten Konstantandrahtes wurde berücksichtigt. ebenso de: 
bekannte Zuleitungeswiderstand eliminiert 

Die durch H, pro Sekunde zugeführte elektrische Energie () 
ergibt sich somit zu 0—0'239 ir. cal/sec 2 

x BEHER 1 re 
‚= Widerstand von H,). Die Molgeschwindigkeit n wird aus deı 
(‚leichung 


n,) 0239 ww, 3 


Widerstand von H,) berechnet, wenn 4% die Verdampfungswärm« 








ıIe1 organischen Flüssiekeit in cal/Mol bedeutet 


Die Platin-Widerstandsthermometer Pt, und Pt. lieren in eineı 


Wneartstone&eschen Brückenanordnung mit festen Brückenästen 
ıriablem Vergleichswiderstand und thermokraftfreien Kommuta 
toren Die Meßstromstärke wurde so klein gehalten. daß eine KEı 
irmung des Platindrahtes über die Umgebungstemperatur nicht 
tattfand, wie experimentell festgestellt wurde. 
Die Temperaturkoeffizienten « und 5 des Platinwiderstandes in 
w.(1+-«@T— PT?) wurden an einem Probedraht gemessen und in 
uter Übereinstimmung mit denen der fest eingebauten Thermometeı 
efunden. Die Brückenanordnung gestattet noch etwa 0004 zu 
essen 
Mit (2) und (3) erhält die Endformel für die Molwärme die ein 
he Gestalt 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd.39, Heft v 
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Da eine Untersuchung der Meßresultate (z. B. auf Additivit 
der Molwärmen) unter vergleichbaren Bedingungen erfolgen mu 
werden die bei 7’ =- 410° abs. und 748 mm Hg experimentell gefunden« 
Molwärmen €, unter Verwendung thermischer Daten auf den Dru:« 
Null reduziert. Zur Berechnung von € dienen die bekannten therm: 
dynamischen Beziehungen und die Zustandsgleichung von Danrt 
BERTHELOT!). Man erhält die Beziehung 

(dE dry), > 2.7 T° 
nach welcher (dC ‚/dy) für die untersuchten Stoffe bei 7410" ab 
berechnet und in Tabelle 3, Spalte 6 zusammengestellt ist. (Kritisel 
Daten aus den Tabellen LANDOLT-BÖRNSTEIN 

Mit Hilfe der Gleichung ( ( R kann endlich ( berechne 
Wi rden 

Versuchsmaterial. 

In der vorliegenden Arbeit wurden organische (nur ( H- wı 
0-Atome enthaltende) Flüssigkeiten mit Siedepunkten (Atmosphäreı 
druck) zwischen 30° und 120° C untersucht und zwar: norma 
Paraffine. Alkohole, Ketone, Ester und einige cy« lische Veı 
bindungen 

Die Substanzen waren reinst von Kahlbaum (Berlin) un: 
Schuchardt (Görlitz bezogen worden Zuı Messung werden etw 


1 


250 & (etwa 300 em?) flüssige Substanz gebraucht Da die Substanze 
durch Kondensation wiedergewonnen werden. können sie oft 
Messune benutzt werden \uf Reinheit wurde durch Beobachtuı 
des Brechungsindex und des Siedepunktes bei wiederholter Destill 
tion geprüft 

Von den zu untersuchenden Stoffen benötiet man an Dat« 
nur den Siedepunkt und die Verdampfungswärme #. Da die A-Wert 
in der Literatur nur für weniece Stoffe eut bekannt sind. werd: 


um die € -Messune nicht von vornherein mit Unsicherheiten 


.iaste] Nele Werte rın /;. [EIIMIESSEN 


Bestimmung der Verdampfungswärme. 


Diese Methode wurde zuerst von VOLMER angereben und Ist 
> 


dieser Arbeit weiter verbessert worden (Teil € der Fig. ? Die Vi 


t 


anz befindet sıch ın einen DEWAR-LGsetäb f. das von eine 


suchssubs 


wuf derselben konstanten Temperatur (Siedepunkt t, bei 1 Atn 


D. Bı iel B. H | hd ] 10. 339 
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it: indlichen Metallzylinder a frei umgeben ist. Durch Zufuhr eineı 
ul ‚au bekannten elektrischen Leistung durch den Heizkörper H 
ST rd sie teilweise zum Verdampfen gebracht und die Menge des 
"I ampfes durch Wägung des Dewars f ermittelt. Zu diesem Zweck 
mo- | ngt letzteres an einer empfindlichen Waage. V ist eine geheizt« 
mn | letalldose (t.° C). welche auf der dem Dewar zugewandten Seite 
bartie durchlöchert ist Durch diese Dose wird der entstehende 
mpf, ohne kondensieren zu können. so langsam abeesauet. daß 
ab in Unterdruck entsteht. d ist ein offener Messinebüsel zum Bi 
Zn stiren des Dewars am Glasstab e, durch welchen die Zuführunes 
rähte zum Heizkörper #, geleitet werden. H, ist dieselbe Koı 
r ıktion wie H, 
Man wartet die Einstellung eines stationären Zustandes ab. bei 
n die Heizleistung und damit die Verdampfungsgeschwindigkeit 
h konstant einstellt Man beobachtet den Durchgang deı Waarı 
Eu Iurch den Nullpunkt, hebt 1 g von der Waagschale ab und bestimmt 
“2 lie Zeit bis zum zweiten Durchgang. Die Verdampfungswärme / 
er vird aus der einfachen Gleichung: / = 0'239 z: ır,./n cal/Mol berechnet 
Veı obei n Molgeschwindigkeit und w,—= Widerstand von H,. Mit eineı 
Füllune können etwa 40 Bestimmungen vorgenommen werden 
. Um auf Wärmeverluste zu prüfen, stellt man zwei Versuch: 
uw t verschiedenen Heizleistungen an Wir fanden bei obiser \V« 
u hsanordnung durchweg Unabhängiekeit des von der Veı 
. \pfungsgeschwindigkeit Bei Nichtheizen deı Metalldos« ereebeı 
. Fehler. wie zu erwarten ist Die Messung verläuft elatt { 
ill Bildung erößerer Blasen durch Siedesteine vermieden wird 
Die Stromstärke vurde zwischen 010 und 026A je 
ul ubstanz gewählt 
eri | labelle 1 enthält di Meßersebnisse füı und 4/7 7 
ler | tiere Fehler von / betı ıot etwa 0535 die prozentuale: \l 


nungen der / Wert« von labell Il von den / lLiteraturı ITT« 
ten (LANDOLT-BÖRNSTEIN) sind in Tabelle 2 für oft untersucht: 


44 
I 


Ie ıneegeben 


Im Hinblick auf den relatin eroben Wlorischen Effekt bei deı 
t 

dampfung müßte man bei den von verschiedenen Autoren unteı 
kt . ” . 

hten Substanzen eine UÜbereinstimmune von mindestens | 
it r 

ten können. Der Grund. warum dies nicht zutrifft. dürfte weni 
1} 


zum Teil im verschiedenen Reinheitserad der untersuchten 


liegen 
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Tabelle 1. Verdampfungswärme # in kcal/Mol. 
Siedepunkt Ber 
Substanz / 10 fi 
ei s 
il. Benzol 796 739 Ju) 
2. Aceton 55°7 717 21°8 
3 Methylalkohol 642 5.44 250 
t. Athylalkohol 781 942 68 
In Propylalkohol 966 9,98 26°9 
6. i-Propylalkohol 817 9,69 273 
In Butylalkohol 117°6 1051 269 
8. i-Butylalkohol 107°2 1039 273 
9. Cyelohexan s0*1 133 0) 
IV Methyleyelohe xan 1004 iS 211 
i1. Methyläthvlketon 787 784 23 
12. n-Pentan 314 6°06 19°9 
13. n-Hexan 68°1 710 08 
14. n Hept ın 983 785 211 
15. Toluol 110°3 8:09 21°1 
16. Athvlformiat 532 747 228 
17. Methylacetat 561 746 226 
18. Athylacetat 760 787 225 
19. Athylpropionat 986 8'25 222 
20. i-Butvlacetat 116°] 878 225 
748mm Hg 
Tabelle 2 
\bweichungen vom Literaturmittelwert in Prozent 
Verbindung Verbindung 
l Bi nzol 03 5. Methvlalkohol VS 
2. Aceton 0.4 6. Äthylalkohol 02 
3. Cyclohexan 09 7. i-Propylalkohol 0.9 
t. Athylpropionat 06 s. n-Butvlalkohol 8 
Vorversuche zur Prüfung der Apparatur. 
Die Bestimmung der Widerstände H, und H, war dadurch « 
schwert, daß die Zuleitungen und die Übergangsstellen Cu-Wo de 
Wert der eigentlichen Heizspulen überdecken, wie Blindversucl 


zeigten. (Die Spulen allein zu messen war wegen des fertigen Eiı 


baues nicht möglich.) Es wurde in der Brücke gemessen: H, = 34 20 { 
H,—158°5 2 bei {=20°C. Da außerdem die Zuleitungen am Hei 
wert beteiligt sein können, sind diese Angaben unsicher. Deshal 


wurde ein indirektes Verfahren benutzt, indem die wirksamen Wid: 





Über die Molwärme von organischen Dämpfen. 135 


inde aus einer Messung der Molwärme bzw. der Verdampfungs- 


irme an einer bekannten Eichsubstanz rückwärts ermittelt wurden. 


ır erstere diente Benzol mit einem €,— 273 cal/Mol (aus der Litera 
| ır eemittelt für T’=410° abs.). für letztere Wasser mit einem 
5392 cal/& bei 100° C. Die wirksamen Widerstände betragen 


ınmehr: H,=32'20 2; H,=1585 2 

Die Messungen der Verdampfungswärme sind also als absolute 
ı bewerten. 

Die Abweichung bei H, erscheint zuerst bedenklich; es bestand 
ie Möglichkeit, daß der Fehler nicht am Widerstand, sondern in 
nem restlichen Wärmeverlust zu suchen war. Diese Frage ließ 
h jedoch eindeutig durch Variation der Strömungsgeschwindigkeit n 
ınd der Heizstromstärke ti, beantworten. Wurde nämlich dabei $, n 
nstant gehalten, so ergaben sich konstante (€ ,-Werte, was bei 

;usätzlichem Wärmeverlust unverständlich wäre, wie aus einfachen 
Überlegungen abgeleitet werden kann. 

Blindversuche zeigten, daß Cu-Wo-Übergänge, die nicht ge 
lötet, sondern nur oberflächlich geschweißt sind, derartige Übergangs 
widerstände (<- 17 2) besitzen können. Außerdem ergaben sich mit 
dem neuen Heizwert H, gute Übereinstimmung bei solchen Stoffen. 
leren €, gut bekannt ist (Aceton, Äthylalkohol und Äthylacetat) 
Natürlich spielten sich alle diese Messungen innerhalb des ‚‚erlaubten' 
(sebietes für n ab, wozu es nötige war, die auf S. 128 zugrunde gelegte 
Betrachtung über die scheinbare Abhängigkeit des (', von der Strö 

ungsgeschwindigkeit n experimentell zu prüfen 

Der dort beschriebene. von der Wärmedurchlässigkeit des äußeren 
Dewars herrührende Effekt läßt sich auch so darstellen, als ob von 
ler zugeführten Energie 0'239 ı) w, ein gewisser Anteil verloren geht 


ler bei n=0 gleich br, ist und mit wachsendem » linear abnimmt 





so allgemein gleich b(n,— n) gesetzt werden darf. Die Gesamt 
eichung für die Berechnung von (€, lautet nun an Stelle von (1) 
“ nÜ IT’= 0'239 I, m, b(n,— n) (6) 


iltie im Gebiet O<n< n,. Hierin ist also AT’ kleiner als das JT 


r er ungestörten Messung: Gleichung (6) dividiert durch (1) ergibt 
RB; 
Su au OR en z 
IT /AT=1+b/C AT —-bn,/nC, AT. (7) 
) > Pr 
: lält man :? /n konstant. so ist nach (1) A7 const: d.h. Gleichung (7) 
| 1} 
ei 
rel Eu 
hal 17 17 | B(1-n,/n) 5 
de: r0<n<n,(B ist konstant). Für n= nr, gilt natürlich AT’ /AT—=1 
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erweitert man n bzw. n, mit dem Molekulargewicht M und fül 
Un 4 bzw Un, 7, eın so wird () 
ıT'!47 | B(1—-o,/9 
Nun läßt sich zeigen. daß die Grammpgeschwindigskeit 4, 


gesehen von einer Apparatekonstante, nur die Größe k’C,, enth 


k = Wärmeleitfähickeit. ( spezifische Wärme) a diese aber weni 
stens Fın die untersuchten Stoffe nahezu eine Konstante ıst wı 

A + 

n et 4 *; 
ui e 
g ! ge 
1 
n; 4 a 
27 Rai 


Fi i 17 IT in Abhäneirkeit 


4, für diese Stoffe fast an derselben Stelle lieg: 


der Knickpunkt g 
B nicht erheblı 


\us ähnlichen Gründen variiert auch die Größe 
Träet man deshalb AT’/AT als Funktion von g auf, so erh 
man eine beinahe einheitliche Kurve (Fig. 3), bei der jedoch 
Knick nicht sehr deutlich zu sehen ist 
Macht man besser 1/q zur Abszisse, so ergibt sich Fig. 4, ın d 
die beiden eeradlinieen Äste scharf durch einen Knick getrennt siı 
In dieser Fieur liest der überzeugendste Beweis für die Richt 


keit unserer Interpretation deı \bhäneicekeit des AT’ von der Stı 





fül 
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ıngsgeschwindigkeit. Damit sind alle Bedenken gegen unkontrollier 
ıre Wärmeverluste hinfällie geworden 
Im horizontalen Ast (g »g, bzw. n >n,) ist im Gegensat 
ıllen bisher ausgeführten Apparaten keine diesbezüg 
he Korrektur anzubringen 
Die Benutzung der 1/g9-Kurve bietet einen meßtechnischen Voı 
Unter der Annahme, daß diese Kurve weitgehend «eültie ist 
ınn man schon bei kleinen Strömungesgeschwindiekeiten (n< n 


ıf den am Knick auftretenden wahren 


Damit wird es möglich 


zZ. 


0 
IT-Wert rückschließen 


die in manchen Fällen unbequem großen 


Strömungseeschwindiekeiten zu umeehen. Der Fehler. der dabei in 


Kauf genommen wird, liert innerhalb der Meßgenauiekeit. da Stoffe 


lie der 1/g-Kurve nicht entsprechen, auch in ihren Dampfdrucken 


ein ganz anderes Gebiet als das hier untersuchte eehören 


Meßerrzebnisse. 


Die so erhaltenen Meßresultäte sind in Tabelle 3 vereiniet. E 





‚edeutet: AT’ gefundene Temperaturdifferenz, AT’/AT Faktor zuı 
Korrektur auf wahres AT. Die Messunsen wurden bei einem etwa 
Tabelle 3. Molwärme ©, bei 410° abs. (in cal/Mol 
Verbindung l/g IT’/A7 17 ( IC „/d} ( ( 

j 23:0 0949 "07 273 24 71 251 

10] 213 0970 3 336 037 32 »1'2 
lohexan 211 0'972 3:08 373 031 370 350 
Methylevelohexan 221 0.960 704 14 038* 14 +21 
eton 172 1'000 319 225 017 223 203 
Methyläthylketon 24°9 0'925 293 29°8 0'24* 29°6 27°6 
Pentan 231 ("947 292 344 023 342 22 
Hexan 16°8 1000 3:36 392 0'32 389 369 
Hi ptan 230 VO48 299 155 0,43 +5'1 413°1 
thylalkohol 216 0967 2'97 19°8 0°15 196 176 
Propylalkohol 20°7 0977 2.94 26°4 0'21 262 242 
Propylalkohol 26°6 0900 305 26°5 018 263 24°3 
Butyvlalkohol 212 0'970 3:03 329 0’24* 326 306 
Butylalkohol 220 0'960 293 333 0'24* 331 311 
Methylacetat 21°7 0'965 >14 75 020 273 25'3 
\thylformiat 217 0'965 310 279 020 277 25°7 
\thylacı tat 246 0928 3.09 337 025 334 314 
thylpropionat 208 0976 314 39:4 034 391 371 
Butvlacetat . 208 0977 3:09 416°5 (41 46°] 14°1 


interpoliert 


D 748 mm Hog 
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IT ;AT=-095 entsprechenden 1/g ausgeführt. T=410° abs.:; Ten 
peraturdifferenz — 3 
Der mittlere Fehler von (, beträgt etwa 06 
Auswertung der Meßergebnisse. 

Theoretischer Teil. Die vorliegenden Meßresultate werde 
einer Prüfung unterzogen mit dem Ziel, ein allgemeines Schema z 
finden, welches gestattet, die Molwärmen organischer Dämpfe sowi 
deren Temperaturabhängigkeit bei alleiniger Kenntnis der chemische: 
Strukturformel der betreffenden Verbindung näherungsweise zu b« 
rechnen, ohne von einer vollständigen Analyse des Molekülspektrum 
(sebrauch zu machen. 

Durch die Arbeiten von MECKE, KOHLRAUSCH u.a. sind wi 
heute imstande, spezifische Wärmen aus der Molekülstruktur (RAMAN 
und Ultrarotspektren) theoretisch berechnen zu können. Für ein 
fache. insbesondere symmetrische Moleküle sind derartige Berech 
nungen aus den EKigenfrequenzen mit Hilfe der PLANCcK-EINSTEIN 
Formel in größerer Anzahl durchgeführt worden. 

Wenn nun dies Verfahren grundsätzlich auch bei kompliziertereı 
Molekülen möglich erscheint, so führt es doch einerseits zu sehr müh 
samen Rechnungen. versagt aber andererseits leicht, wenn die Zu 
ordnung der Frequenzen nicht mehr eindeutig erfolgen kann. 

Im folgenden soll versucht werden, diese Komplikation dadurel 
zu umgehen, daß diese differenziertere Methodik durch eine generell 
möglichst einfache ersetzt wird, die natürlich nicht den Ansprucl 
auf letzte Genauigkeit machen kann, aber trotzdem zu Näherungs 
werten führt, die für thermodynamische Rechnungen genügen. 

Es liegt nahe, ein Verfahren zu benutzen, das demjenigen voı 
Kopr-NEUMANN für feste Körper nachgebildet ist. Danach wird maı 
jedem Atom einen Teilwert zuschreiben, wobei man nötigenfalls nocl 
die Bindungsverhältnisse berücksichtigen kann. ähnlich wie es be 
den Molrefraktionen geschieht 

Diese erste Methode führte zu deı oeunstiesten empirischen Zuord 


nung = s 
fj 410° abs. ( “N 48 08 EN 2% (CU) 0'6 


(H 
4 «nn a4 O ve;, (O) 06 
(()) 
Hierbei ist zu beachten. daß nicht die Bindungen. sondern die 
Atome selber additiv behandelt werden. Beispielsweise würde fü 


\thylalkohol zweimal der Wert © - (O)= 48 einzusetzen sein. Beı 
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han. Kohlensäure und Kohlenoxyd versagt diese Methode, weil 
( (H) bzw. U = (O) ein Wert nicht angebbar ist, ohne das Schema 

orößere Moleküle umstoßen zu müssen. Sieht man von diesen 
gen Sonderfällen ab, so zeigt sich bei Beschränkung auf kompli 
rtere Moleküle eine relativ gute Übereinstimmung mit den Meß 
rten (Tabelle 4) 

Da wir heute wissen, daß Energie und spezifische Wärme den 
equenzen und damit den Bindungen, nicht aber den Atomen zu 
rdnet sind, erweist sich diese erste Methode trotz ihrer schein 
ıren Brauchbarkeit als unbegründet und es entsteht die Frage. ob 
ht eine Zuordnung gefunden werden kann, die sich den theoretisch 
ısrunde liegenden Prinzipien besser anpaßt 

Wir gehen bei der zweiten Methode von der von MECKE an 


ebenen Zerlegung in Valenz- und Deformationsschwingungen aus 


Tabelle 4. Molwärme (, bei 410’ abs. (cal/Mol). 





Substanz 1. Methode exp. 2. Methode 
Benzol 252 251 25°1 
Toluol 31°2 31°2 >11 
Uvcelohexan 36°0 350 364 
Methvlevcelohexan 120 42°] 124 
\ceton 20°9 20°3 20°6 
Methyläthvlketon 26°9 276 26°6 
n-Pentan 31°2 32°2 310 
n-Hexan 372 36°9 36°8 
n Heptan 132 4131 12°8 
Methylalkohol 120 11°8* 120 
\thvlalkohol 18°0 176 17°9 
n-Propylalkohol 240 24°2 23°8 
i-Propvlalkohol 240 243 23°8 
n-Butylalkohol 300 306 29:8 

Butylalkohol 300 311 29°8 
Methvlacetat 25°7 253 251 
\thylformiat 25°7 25°7 25°1 
Athylacetat 31'7 314 31’3 
\thylpropionat 377 371 373 
{-Butvlacetat 13°7 441 13°2 
Methan . . n 82 s’14 
Äthan  13°8 13°50 
Kohlensäur: 1 8:03 
Kohlenoxvd . 50 574 


eXp experimentell p 74S mm Hg ' l..B interpoliert 
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Ks eilt für die Molwärme mehratomiger (nicht gestreckter) M: 
keln, wenn man von Störungen infolge des Auftretens anharmonis: 


Schwingungen absieht. oberhalb der Temperatur voller Rotation 


Beziehung z s 

( 3 2 < R 3 > z R N 4 U S 4 ( 
bei eestreckten R 2 wenieer). (und €, sind ErsstEin-Funktioı 
mit der charakteristischen Temperatur © v» bzw. Bölß=h/k) u 


ind gleich einem Drittel der tabellierten Funktion ..Ü. nach E 
STEIN“. Hierbei sind die Valenzsehwingungsfrequenzen »v als 
Raman-Spektren!) bekannt (und wesentlich konstant) zu betracht: 
Die Abzählung der »v, ergibt sich unmittelbar aus den Valenzstriel 
der chemischen Strukturformel Die Zahl der Deformationsschw 
euneen nähert sich hei oeroßem n ( Zahl der Atome) deı doppelt 
Zahl der Valenzschwinsungen Die ö. dagegen werden als ni 
näher bekannt behandelt St hon desweoen weil eine diesbezüeli 
Formelanalyse bei höheren Molekülen ungemein verwickelt wäiı 

Wir können nun das letzte Glied in Gleichung (1) durch ei 
\rt Mittelwert ersetzen D>’gjt U >gq Es ist nicht zu erwart:ı 
daß etwa (€), für alle Stoffe konstant ist (wenn auch eine Tend: 
dieser Art besteht). Vielmehr vermuten wir. daß diese Größe e 
Beziehung zu den Valenzschwineungsen besitzt. die wir folgend: 
maßen ansetzen wollen 

Statt der ( führen wir (/,-Größen ein, die den Ü, -Größen 
seordnet sein sollen. Dann wird sich ©, darstellen lassen durch 


neue Scharmittel 
( Nr N q 


Weiter ist N q, ım Gleichung 1) eleich 3% 6 Nu da 
(1 


oeht Gleichung ) nach Kinführune der Wellenzahlen v»* bzw 








1/}=r/e)?) schließlich über in 
( 6 2» R Nu E; (3n 6 N )D'g £} e. q 
Die ( lassen sich aus den Raman-Spektren entnehmen, währ: 


sich die (x durch Kombination einfacher Verbindungen schrittw: 
berechnen lassen. Diese Größen sind für die verschiedenen Bindun 
für das Intervall 7 = 290° bis T = 690° abs. in Tabelle 5 zusammı 
gestellt worden. Nach Formel (2) bei T=410° abs. berechnete ( 
Werte sind in Tabelle 4, Spalte 4 zu finden 


) Davıru und KoHLRAUSCH, Studien zum RaMan-Effekt; Wiener 


2a) 1929, 138 2) Für die Umrechnung ist dann ı ch 1'433 »* 








ı be 


I) 


ind 
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Diese zweite Methode ist besser fundiert und dürfte einen größeı 
(Geltungsbereich haben. Sie benutzt ausschließlich das Formelb 
und benötigt in der Anwendung keine Meßdaten 

Auch der Übergang zu anderen Temperaturen ist ohne weiteı 
zu vollziehen; da die »* und ö* Konstanten sind, können die z 
oehörigen (U, und (Ü,. einfach der Tabelle 5 entnommen werd: 
Formel (2) liefert auch für die einfachen Verbindungen: Metha 
\than, Äthylen, Wasser und Kohlensäure vernünftige Werte (( 
oanz im Gegensatz zur ersten Methode Damit wäre die eestellt 
\ufsabe eigentlich «„elöst. 

Eine weitere Überlegung führte uns jedoch noch zu einer ander: 
Darstellung der Temperaturabhängigkeit, die nicht ohne Interes 
sein dürfte 

Da nämlich zur Berechnung letzterer nicht die Absolutwert 
von €, eingehen, sondern nur ihre Tremperaturkoeffizienten und d 
andererseits die ö-Frequenzen ein Gebiet erfüllen werden, in welche: 
der Anstieg der (, im Mittel nahezu konstant ist, kann man für diese: 
Zweck von der bestimmten Zuordnung der ö zu den »v absehen uı 
eine über einen gewissen Wellenlängenbereich gleichmäßige Verteilung 
der Deformationsfreiheitserade zuerunde lesen. Es lieet nahe, diese 
Bereich bei 4=0 zu beeinnen und bei einer Maximalwellenlänge 


ıbzubrechen Es sel 


/ 6/2- R+ N’q,( 0» 2.4 | 
Zur Berechnung von (€),, dient folgendes e 
( 1/7 ar di und Rx?e”/(e L) 
vobeı 4a 0/1 -c/T} 
' R/A,- N a2er/ke— 1)2dA=Eyr/T, wobei E/T= Reale — 1 


Durch Differentiation nach 7 erhält man weiter 

dCy/dT = R/T-| x" e"/(e 1)? — x,/( 1)| 1/T-(C, Cs) 
Ks bedeutet: ( die mittlere Restwärme pro Freiheitsgrad, Ü 
theoretische Wärme eines Oszillators der Minimalwellenzahl ö, (eı 
sprechend der Maximalwellenlänge 2,), die für die Mittelung benut 
wurde. di dT wurde aus den bei 410° abs. gemessenen Ü -Wert: 
berechnet und erwies sich für alle Substanzen als nahezu konsta 


00193 0 OO009 
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Damit ist der Temperaturkoeffizient von €, in sehr einfacher Weise 
rhalten : re en 2 ‘ 
de, jd7 d( N’4,0:)/dT + 000193 N’ g,. (3) 
ese Formel liefert für Temperaturen von T— 350° bis T - 650° abs. 
va dieselben Werte für dÜ,/dT wie Formel (2) 

Prüfung der Näherungsformel (2) an Meßwerten 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Nach Formel (2) werden nun für Temperaturen, bei denen 


‚iteraturwerte für ( Me existieren, die Molwärmen berechnet. An einem 


Beispiel wird im folgenden das Verfahren demonstriert 


\thylalkohol: T= 410° abs.; ( 
HH 





H H 
Bindungen 2q;( Lg; 
Ss(C—H) 5 - 00077 5 : 0'427 
L(C—C I - 0'796 I - 1'704 
1 (0 —O 1 - 0'742 I - 1'902 
ii —zZ 1: OOO18 1 - 598 
| 78 f ‚u 
( 596 158 6339 1785 
# 1983: ( €7 (dC /d»).._. 1983 015 


p N 


*,=20'0 eal/Mol. 


40} 


7, 22 


| et er 


BF un 
rt 


t 
FERR U DEE TIER SE SER: NOHER TCHEN: VORE SEE: Mi! VENEN GEM BOEEN DER) GAREN MEER iz 
700 200 300 HN 
Fig. 5. Temperaturverlauf der Molwärme ( 
Kreuze: Meßpunkte Kurven: berechnet nach Gleichung (2 


Benzol ?> Aceton. Athvlalkohol / Athvlacetat 
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la le Ber: nn« d De bachtete Molwärmen ({ 
Substaı ri heı beol 
EN %) “2 a] 
‚4 236 233 
I) >52 >58 
107 25°5 259 
137 273 21 8 
167 291 293 
350 383 384 
\ toI HS IV8 X) 
103 213 7 
137 228 225 
is] 246 234 
\thyi 73 29° 
112 31°8 
137 333 
167 35'2 
\thy ılkoh 137 Hyd) 
164 21°0 
350 7° 
\lethvlalkol b2 145 ri 
( lohexar Io) in" 34’ 
- Man erkennt aus den zusamm« 
Ed 4 f " 
f i z oestellten Werten. daß nach obigeı \ 
+ | # Pr % schrift berechnete Molw ırmen nıt deı 

/.27. obachteten befriedigend übereinstimm: 

/ 

/ ; i h 
hi / Um zu zeigen daß unsere Formel 
fF/ 

f ruch ür sehı kleine Moleküle nich 

hr ıchh sonderı socar besser als 

l k \ y ) hi 

| Y 
ınd ZI the retisch Dyp% t I 
Aa xperimentell (Phys techn. Reichsaı 
7 ıch Formel > bereel 
eiste bisher verwandten ı wird als Beispiel in Fig. 6 Kohl 
iure angeführt Die Übereinstimmune ist um so bemerkenswert 
ıls die verwandten d-Größben nicht etwa au (U sondern aus KH 
tonen eewonnen wurden 
\ } | A} | { k } I,.alt ırıu 
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Zn Ein Beitrag zur Micellarstruktur der Cellulose. 
DO] 
Von 
0. Kratky und F. Schoszberger. 
. Mit 4 Figuren im Text.) 
Kingergangen am 22. 2. 38 
I. Chemisches Universitätslaboratorium in Wien 
Die Röntgenuntersuchung von Ramiefasern, in welche Gold in feinverteilt« 
velawert wurde, ergab zwei neue Kffekte: Steirerunge der Intensität deı 
chen Celluloseinterferenzen um etwa 100% und Steirerung der unter 
ten Winkeln abgebeusten Interferenzintensität um 100 bis 200%. Während 
den FREY-Wvssuinsschen Untersuchungen in größere Fehlstellen des micellareı 
eingelagerte Goldpartikel in Erscheinung treten, handelt es sich hie 
ım eine, die einzelne Micelle betreffende Erscheinung, also um die | 
ıne in viel feinere Hohlräum« Nach dem Wiederherauslösen des Goldes 
len alle Erscheinungen in grober erster Näherung rückränrie gemacht. 

In letzter Zeit ist eine erößere Zahl von Untersuchungen übeı 
lie micellare Struktur der Faserstoffe, insbesondere der Cellulose 
ırcheeführt worden!). Als das wesentliche Ergebnis dieser Arbeiteı 

n die Präzisierung des Micellbeeriffes als in sich oıttermäbige ae 

Bun eteı jedoch untereinander mittels durchgehendeiı Hauptvaleı 
vi tten verwachseneı Gebilde hingestellt werden Wu wollen diese 
a rkenntnis im foleenden bereits voraussetzen und einen Beitrae zu 
Zn teren Ausbau dieses Bildes zu erbringen versuchen 
el Das wesentliche Hilfsmittel ist das eleiche. dessen sich A. Fri 
SSLING in seinen bemerkenswerten \rbeiten bedient« )ieseı 
r | cher hat im Anschluß an die klassischen Untersuchunge:ı 
ONN?) sowie den neueren Arbeiten von BERKMANN. BÖHN 
IER?) und Bıox*) Gold aus einer Salzlösung in fein verteilt 
W.T. Asıtguryv, Trans. Farad S 332 (1932). O. Gr .EKE.H 
R I W. Apırz, Z. phvsik. Chen B) 10 (1930) 371 und Kolloid-Z. 60 (1932 
\. FreY-Wyssuing, Protoplasma 25 (1936) 261: 26 (1936) 45; 27 (1937 
63 E.Gur# und S. Rocowin. 8S.-B. Akad. Wiss. Wien 145 (1936 3 
hi | 7. phvsik. Chem. (B) 35 (1937) 129. K r} ınd H. Mark. /. phy 
rt B) 36 (1937) 129. F. BREUER, O. Krartk ınd (s. Sarrı Koll 7. 0 
K 34 P. H. HErRMANNSs, Kolloid-Z. SI 1937) 143 er... 4 
LeErUw, Kolloid-Z. 81 (1937) 300; 82 (1938) 58 H.A 
Wiss. 48 (1896) 613 S. BERKMANN, J. BöHnm und H. Z 


Chem. 124 (1926) 83 F.B I) ?. h E.T.H 
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Form in Faserstoffen zur Abscheidung gebracht und es ist ihm 
lungen, aus der Untersuchung von Form und Größe der nie« 
geschlagenen Goldpartikeln wichtige Aufschlüsse über die micel 
Struktur zu erlangen 

Wir konnten bei unseren Untersuchungen an derart behandel 
Ramiefasern neue Effekte auffinden. deren Beschreibung und | 
kussion im vorliegenden gegeben wird. Zunächst ist es aber ı 
wendig. die schon von FREY-WYSSLING vewonnenen Eirgebniss« 


kurzer Form zusammenzustellen 


Die Untersuchungen von FREY-WYSssLInG über die Einlagerung 

von Metallen in Cellulosefasern. 

Von den FrREY-WiıssLinGschen Versuchen an verschiede: 
Fasern und mit verschiedenen Metallen wollen wir als Typus, im H 
blick auf die eigenen Experimente, nur die Einlagerung von G 
oder Silber in Ramie!) besprechen. Das Einlagerungsverfahren 
denkbar einfach. Man quillt in einer Salzlösung und nimmt nun « 
Reduktion z. B. mittels ultravioletten Lichtes vor. Dadurch xela 
Metall in der Faser zur Abscheidung, und zwar. wie sich auf Gru 
von ultramikroskopischen Beobachtungen ergeben hat, in Form 
langgestreckten Teilchen mit einer zur Faserachse parallelen Läı 
richtung Die seitlichen Abstände dieser Teilchen sind von 
Größenordnung der Lichtwellenlänge, also mehrere 1000 A. Ande 
seits erhält man von diesen Fasern ein Röntgendiaeramm. auf welch: 
man neben den normalen Celluloseinterferenzen auch die dem G 
zugehörigen DEBYE-SCHERRER-Linien findet. Durch die Anwend 
der theoretischen Ansätze von P. SCHERRER?), v. LAuUE?), R. Brr 
H. PELZER?) und A. L. PATTERSON®) auf die VEMESSENE Verbreiterı 
der Interferenzen konnte FREY-WYSSLING zeigen, daß die Kriställel 
etwa isodiametrisch sind und eine Größe besitzen, deren Mittelw 
je nach dem Präparat zwischen 85 und 123 A schwankt. Diese ı 
ander anscheinend widersprechenden Befunde der lichtoptischen 
röntgenoptischen Untersuchung lassen sich durch die Annahm« 


Einklang bringen. daß aus den Goldkriställehen von der rönteı 


) Diese Faserart stellt Cellulose von hohem Reinheitsgrad vor P. Schi 
Kolloidehemie von R. ZsıaGmonDY. 3. Aufl. Leipzig 1920. S.387 M.v.L 
7. Kristalloer. 64 (1926) 115 \, R. Briun, Z. Kristallogr. 68 (1928 

R. Brıuı und H. PELZER, Z. Kristallogr. 74 (1930) 147 A. L. Parrı 


Z. Kristalloer. 66 (1928) 637 





AS 





men wir auf eine eingeelagerte Menge von 
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ıphisch bestimmten Größe durch Aneinanderlagerung jene Aggregate 
bildet werden, welche im Ultramikroskop als länglich erkannt wur 
Fig. 1 bringt das Schema. Die für das Primärteilchen ange 
bene Größe von 83 bis 123 A stellt demnach die untere Grenze für 
Dicke der Sekundärteilchen dar. 
Nun ist früher schon die Dicke der Cellulosemicellen in Ramie 


n J. HENGSTENBERG und H. MARK!) nach dem eleichen Veı 


ıhren deı Linienbreitenmessung zu 50 bis 


60 A bestimmt worden. Nach obisem haben EG J 
ir also anzunehmen. daß im micellaren Ge 4 DR 
se längliche Hohlräume von einer mit der 7 Ar 

Micelldieke erößenordnungesmäßie überein 8 U 

2 ’ \} q 

timmenden seitlichen Dimension entwedeı \. h 

schon vorhanden sind oder durch die Ein ) 

wwerung geschaffen werden Da aber die N i 

eingelagerte Goldmenge nur etwa 1°/,, des “ u 

Faservolumens beträgt, so ergibt sich auf | en 

diesem Wege bereits der Schluß, daß die | 2 

Teilchen voneinander eroße Abstände haben | 17‘ 

MUssen Würden etwa die Sekundärteilchen 1) 

der Faserrichtung durchlaufende Ketten gute EN n— 


bilden. so wäre ihr seitlicher Abstand y 1000 Fig.1. Einlagerung von 


Metallteilchen in Cellulose 
fasernnach A.FREY-WYyss 


LING Die dargestellte: 


30 mal erößer als ihre Dicke. Nur so kom 


des Volumens Stäbchen liegen verschi 


00 


Bei den FRrEY-WYysstLinsschen Unter- den tief in der Faser, denı 


suchungen treten also zweifellos einzelne “ie Teilchen BD 
. i . x t stimmten Eben: Tr 
Fehlstellen im micellaren Svstem in Erschei 

2 ß . B mikroskopische Abständ« 
nung. Nicht jede Micelle hat also mit dem u a 05 
Ktfekt zu tun, sondern nur etwa bei jeder besitzer 


tausendsten Micelle finden wir eine Einlage 
rung. Bezüglich der weiteren Folgerungen. welche aus diesen Fest 


stellungen gezogen wurden, kann auf die Orieinalarbeiten verwiesen 


erden. 
Die neuen experimentellen Befunde. 
Wir einseen von der Fraee aus. ob außer der beschriebenen Ein 
serunge nicht noch irgendwelche andere Veränderuneen der Faseı 
J. HENGSTENBERG und H. Mark, Z. Kristalloer. 69 (1928) 271 


\. Frey-Wyssuing, Protoplasma 27 (1937) 569, Fig. 5 


ıl. Cheı Abt. B. Bd. 39, Heft 











148 O0. Kratkv und F. Schoszberger 


erfolgen, Veränderungen vor allem, welche mehr die einzelne Mic: 
des Systems betreffen 

Zunächst fanden wir in Bestätieung der FREY-WYssLIix@sch: 
Befunde ein normales Cellulosediageramm. welchem ein Pulve 
diaeramm des Goldes überlagert ist!) Die genauere Untersuchu 
brachte nun zwei weitere Effekte zutage. welche wir an Hand d 


Fig. 2. 3 und 4 studieren wollen Wir sehen außer den Röntgenau 


R 


p 








Fir. 2 \quatoı der Röntgendia Fir. 3 Photometerkurveı dei \ 
eramme von Ramiefasern. a) Aus nahmen der Fig. 2 
vanesmaterıal, h nach ertoleteı | 
(+oldeinlagerung, nach den 
Wiederherauslösen des Goldes 

\ 


nahmen (Fig. 2a. b und ce) die zugehörigen Photometerkurven d 
Aquators (Fie. 3a. b und e). aus welchen dann die Interferenzint: 
sitäten berechnet wurden (Fig. 4a. b und e). Bei einer solchen U 


zeiehnune hat man die Kurven zunächst von Hand auszueleich« 


Herr FrEY-WvyssuinG hat uns freundlicherweise eines seiner Ramiepräpaı 
überlassen. Wir konnten uns so von dessen völlige sleichartireem Verhalten 
unseren Präparaten überzeugen. Die Herstellung geschah in der Weise, daß 
Faser 1 Stunde lang in eine 2% ige Goldehloridlösung gelest, dann kurz vesp 
ıbeetrocknet und das eingedrungene Salz durch Licht zu metallischem Gold 


ziert wurde 
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| dann den kontinuierlichen Untergrund abzuziehen. Während eın 
ches Vorgehen im Gebiet der größeren Glanzwinkel ohne nennens 
rte Willkür möglich ist. besteht in der Umgebung des Durchstoß 
ıktes eine größere Unsicherheit. Die gestrichelten Linien zeigen 
welcher Weise in diesem Gebiete die Aberenzunge vorgenommen 
ırde. Für die hier behandelten Probleme ist die bestehende Un 


herheit ohne wesentlichen Belane 


[1 
) 
t. Schwärzungsverlauf der Interferenzen, berechnet aus den Photometerkuı 
>2 nach Ausgleich der durch das Korn bedingten Schwankungen und >Nul 
traktion des Untererundes 
Wir sehen außer den bekannten (elluloseinterferenzen A I; 
nd A,') in der nächsten Umgebung des Durchstoßpunktes eine 


liffuse Schwärzung. die schon von J. HENGSTENBERG und H. MARK: 


heschrieben und diskutiert und dann von R. B. Corey und R.\W 


WYCcKorr®) neuerlich untersucht wurde 


Nun wollen wir die Aufnahme der unveränderten Ramie (Fig. 2a 


a und 4a) und der mit Goldlösung behandelten Faser (Fig. 2b. 3b 


ıd 4b) vereleichen. Die Durchleuchtung wurde an der eleichen 


Die Goldinterferenzen können bei diesen Aufnahmen nicht in Erscheinung 
weil sie viel weiter außen lieren 2) Vel. H. Mark. Physik und Cher 
Cellulose. Berlin: Julius Springer 1932. S. 139 R. B. Corey und R. W 


WYCcKorr, J. biol. Chem. 114 (1936) 407 
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Stelle des Faserbündels vorgenommen. die Belichtungesbedingune: 
so eut als möglich gleicheehalten und beide Filme zusammen eı 
wickelt. Die Figuren zeigen nun. daß zweierlei Veränderungen 

Diagramm auftreten. Zunächst erfahren die normalen Celluloseint: 
ferenzen eine Zunahme der Intensität. die bei A,. A, und A, im Mitt 
etwa 100 beträgt. Dieser Effekt übertrifft um ein Mehrfaches d 
durch unvermeidliche Schwankungen des Röhrenstromes. Unelei 


mäßigkeit der photographischen Schicht u. dg 


| bedinsten Unsich« 
heiten. Er konnte sowohl am gleichen Präparat als auch an vi 
schiedenen Präparaten reproduziert werden 

\us den Diagrammen ersehen wir ferner, daß die Stärke di 
Schwärzung um den Durchstoßpunkt in noch höherem Maße, nämli: 
auf das zwei- bis dreifache zunimmt! 

Es schien dann von Interesse. den Verlauf der Intensität bı 
noch kleineren Glanzwinkeln zu untersuchen. Die dazu verwendet« 
Versuchsanordnung entspricht etwa derjenigen, mit welcher englisch: 
und amerikanische Forscher?) die großen Perioden bei Eiweißstoffe 
und eewissen Virusarten aufgefunden und vermessen haben. Auf 


diese Weise war ein Vordringen bis zu einem Glanzwinkel von etwa 


Bei der Größe dieser Effekte kommen die Schwankungen der Röhı 


stromstärken, die Ungleichmäßigkeiten der photographischen Filme usw. als Feh 
quellen kaum in Frax« Dageren kann es beim Abfangen des Primärstrahles dur 


die besonders kleinen Auffangplättchen leicht geschehen, daß ein Teil des Prin 


ichtes an der Kante dieses Plättchens in der Richtung zeren den Film gestr: 
wird und auf diese Weise zu einem unreellen Effekt Anlaß gibt Diese Feh 
quelle konnte aber durch Herstellung von Blindaufnahmen ausgeschaltet werd: 
Kine zweite bei solehen Aufnahmen ins Gewicht fallende Schwierirk: 
die Luftstreuung, die gerade in der Umgebung des Durchstoßpunktes zu Sel 
zungen Anlaß zibt Es würde dann eine Überlagerung mit dem reellen Eff: 


eintreten und wäre so die Erkennung einer Zu- oder Abnahme beträchtlich 
hwert Fine Maßnahme, welche die Luftstreuung sicher beseitigt, ist die \ 
wendung einer Vakuumkamera Praktisch den gleichen Zweck kann man 
viel einfacher durch das folgende, bisher unseres Wissens noch nicht beschrieb: 
Vorgehen erreichen. Man setzt das Auffangplättchen nicht direkt auf die Plat 
sondern bringst es in eine Entfernung von 15 bis 20 mm vor derselben an. +J 
Teile der durchstrahlten Luftsäule, welche in die nähere Umgebung des Durchst 
punktes streuen, finden sich dann in so großer Entfernung von der Platte, daß 
Intensität wegen der quadratischen Abnahme mit der Entfernung schon sehr geı 
ist. Diese Maßnahme hat sich bei zahlreichen Aufnahmen bestens bewährt und f 
vollständig eine Vakuumkamera ersetzt 
R. B. Corey und R. W. G. WyckKörr, loc. eıt Dort auch Literatur ü 


die diesbezüglichen Arbeiten der BERNALschen Schule 
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sprechend einem BrAssschen Netzebenenabstand von 500 A mög 

Wegen der erforderlichen hohen Belichtungszeit haben wir die 
rsuche erst bei der stark streuenden Goldramie durchgeführt 
h bestehende Mängel veranlassen uns. von diesen Untersuchungen 


e wesentlichen Ergebnisse mitzuteilen 


I. Die Intensität längs des Äquators steiet mit abnehmendem 
ınzwinkel immer weiter an 
2. Auf der vertikalen Mittellinie findet man. wie im Falle deı 
(oldramie auch schon an Fig. 2b ersichtlich ist. ebenfalls eine 
Schwärzung. Sie steigt auch gegen die Mitte zu an, beginnt mit merk 


1 


her Intensität aber viel weiter innen als am Aquator, und ihre 
Intensität erreicht daher an der Grenze von 9 = 5 erst einen wesent 
h kleineren Wert 
Es lag nahe zu prüfen, ob die aufgetretenen Veränderungen 
reversibler oder irreversibler Natur sind. Zur Entscheidung wurde 
das aufgenommene Gold wieder herausgelöst!) und eine dritte Auf 
nahme am eleichen Faserbündel hergestellt. Die Fig. ?2c. 3e und 4 
lassen erkennen, daß die Intensitäten beträchtlich abgesunken sind 
sogar unter die bei unveränderter Ramie vorhandenen Werte. Alleı 
dines sind die Unterschiede gerenüber der Ausgeanessubstanz nur von 
der Größenordnung von 20 und daher im Hinblick auf die veı 
schiedenen Fehlerquellen der Methode in ihrer Realität nicht als 


oesichert zu betrachten 


Deutungsversuche der Experimente. 

Die Interferenz in der Umgebung des Durchstoßpunktes wurd: 

n MARK und HENGSTENBERG?) als Folge einer gewissen Periodizität 
der Aneinanderlagerung der Micellen gedeutet. Würde man Micellen 

n gleicher Größe in gleichem Abstand parallel nebeneinanderlagern 
hätte man ein Gitter vor sich, in welchem die ganzen Micellen als 
(Gitterbausteine fungieren. Es wäre dann ein Diagramm mit scharfen 
Linien zu erwarten, aus deren Lage sich die Micelldicke errechnen ließe 
| ntsprechend der eroßen Abmessung der Micellen wären die Glanz 
nkel sehr klein, und die Linien würden durchaus in jener Gegend 
egen, wo jetzt die diffuse Schwärzung auftritt. Sind aber die Micellen 


ht von gleicher Größe. ist vielmehr die Streuung um den Mittelwert 


Behandlung mit 0'5% iger NaC' N-Lösung in der Kälte und bei Luftzutritt 


h 3, 2) H. Mark, loc. eit 
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sehr beträchtlich. so hat man tatsächlich eine starke Verbreiteı 
der Interferenzen zu erwarten. die dann zu einer diffusen Schwärzı 
von der gefundenen Art führen kann. In diesem Sinne wurd 
Interferenz bereits von MARK und HENGSTENBERG oedeutet und 
vollen uns ebenfalls mit einer solchen qualitativen Interpretation 
vnueen Die diffuse Schwärzune wäre also um so weiter nach inı 
verschoben, je größer der mittlere Betrag der Periodizität ist. N 
sind nach den Linienbreitenmessungen von MARK und HENGSTENBI 
die Micellen um mindestens eine Größenordnung länger als dick 
zwischenmicellare Periode In der Faserrichtune denn ch viel orol 
ıls quer dazu. Damit steht in qualitativer Übereinstimmung, dab 
Interferenz auf der vertikalen Mittellinie wie oben berichtet tatsä 
lich erst viel weiter innen einsetzt als am Aquator des Bildes 

Wir haben uns nun der Frage zuzuwenden, wieso die Intensit 
dieses Effektes bei Einlagerung von Gold auf ein Mehrfaches zunimı 
Offenbar wird, so müssen wir schließen, die Periodizität stärker aı 
geprägt. Um einen kausalen Zusammenhang mit der Einlageru 
herzustellen, ist die naheliegende Annahme zu machen, daß sich Go 
teilchen in die engen Zwischenräume der Micellen drängen und di« 
dadurch voneinander schärfer absondern. Nun wird aber insgesa 
nur eine Goldmengee zur Abscheidung gebracht. deren Volumen in d 
Größenordnune von 1°/,, des Faservolumens liest. Damit im E 
klang würde die Vorstellung stehen. daß in Abständen von 
(rößenordnune 100 A läneliche Goldteilcehen ausgeschieden werd: 
die aber sehr dünn sein müssen, vielleicht nur eine Äneinanderreihu 
einzelner Goldatome darstellen. Diese Einlagerungen würden ein v: 
kleinertes \bbild deı von FREY-WYSSLING rwufeefundenen \ 
orößeren Teilchen darstellen. Sie wären aber nicht auf einzelne Fel 
stellen des micellaren Systems beschränkt, sondern würden einen int 
orierenden Bestandteil der Einzelmicelle bilden. d.h. in ihrer Kı 
stehung an die viel kleineren Fehlstellen zwischen je zwei bena 
barten Micellen geknüpft sein 

Bei einer solchen sich ziemlich zwangläufig ergebenden Annahı 
bleibt aber die Fraoe zun ichst otten. ob die verbesserte Periodizit 
in der Anordnung der Celluloseketten die alleinige Ursache des Int: 
sitätseffektes ist. oder ob ein von der periodischen \nordnunge d 
Goldteilchen herrührender Effekt auftritt, der einen Teil odeı 
(Gesamtheit der zusätzlichen Intensität beiträgt Die Goldteilchen { 


sich betrachtet sind ja in ihrer Anordnung mit einer Flüssiekeit v: 
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Ein Beitrag zu 


hbar, die aus länglichen, etwa parallel gerichteten Molekülen be 
t. Die einzelnen Goldteilchen würden den Molekülen entsprechen 
einen seitlichen Abstand von der Größenordnung der Micelldicke 
ten. Es muß weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. dies« 
oe zu entscheiden 
Noch unsicherer ist die Deutung. welche für den anderen Effekt 
lich die Verstärkune der normalen Celluloseinterferenzen oeoehe N 
rden kann Die etwa oeleichbleibende Halbwertsbreite spri ht dafüı 
‚ die kristallin eeordneten (sebiete im Mittel durch die Kinlası ru 
ht erößer werden. Wenn die Intensität der Interferenzen dennoch 
immt, so heißt dies. es sind jetzt mehr Micellen vorhanden als 
iem Vielleicht wird em Teil deı durch die vielfachen unreveel 
jiveen Verwachsuneen zunächst an der Kristallisation eehinderten 
\oleküle dureh eine Art von durch die eingelagerten Teilchen b« 
rktem inneren Druck nun zur Kristallisation gezwungen 
In eutem Einklang mit den angedeuteten Vorstellungen steht deı 
Rückeang der Intensität beim Herauslösen des Goldes 
Es scheint uns nicht zweckmäßig, derartige noch unsichere Inteı 
pretationen weiter auszuführen. Worauf es uns in der vorliesenden 
Mitteilung vor allem ankam. war die Herausstellung der gefundene: 
Intensitätsphänomene sowie die Erkenntnis, daß die Einlagerung vor 
\letall ein Reaeens auf letzte Feinheiten des micellaren Baues darstellt 
Die Untersuchungen werden mit verfeinerten Hilfsmitteln und 


ter Ausdehnung auf verschiedene Materialien weitergeführt 


Zusammenfassung. 

l. FREY-WYSssLıInG ist bei seinen Untersuchungen über die En 
erune von Gold und Silber in Cellulosefasern in feinverteilter Forı 
den folgenden Ergebnissen gekommen. Metallkriställchen von deı 

Größenordnung von 100 A (röntgenographisch bestimmt) bilden durel 
einanderlaserunge lanegestreckte Sekundärteilchen (ultramikro 
‚pisch beobachtet). Die seitlichen Abstände dieser Sekundärteilchen 
d ein Vielfaches ihrer Dieke und von der Größenordnung der Licht 
lenlänge Bei diesen Untersuchungen treten also zweifellos einzeln« 

"ehlstellen im micellaren System in Erscheinung. Nicht jede Micell 

ılso mit dem Effekt zu tun. sondern nur bei etwa jeder tausendsten 
elle finden wir eine Einlagerung 

> Kin Vergleich deı Röntsendiaeramme von oewöhnlicheı 


iefaser. soleher mit Goldeinlaeerunge und durch Herauslöser 
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W jeder rerenerierter Faseı ergab bei Vermessung deı Interferenzint 
sität zwei neue Effekte 

a) Die Interferenz in der unmittelbarsten Umgebung des Dur 
stoßpunktes nimmt durch die Einlagerung auf das Mehrfache zu 
fällt beim Wiederherauslösen des Goldes etwa auf den ursprü 
lichen Wert 

b) Durch die Einlagerung nimmt die Intensität der gewöhnliel 
('elluloseinterferenz um etwa 100 zu. um beim Wiederherauslö 
ebenfalls auf etwa den ursprünglichen Wert zu sinken 

3. Qualitativ wurde das Zustandekommen der in der Umgebı 
des Durchstoßpunktes auftretenden Interferenz von Mark 
HENGSTENBERG damit erklärt, daß. bedingt durch die micell 
Struktur, eine verwaschene Periodizität im materiellen Aufbau 
('ellulosetasern vorliegt. Aus der Verstärkung der Interferenz bi 
Kinlagern des Goldes ist demnach auf ein deutlicheres Hervortret: 
dieser Periodizität zu schließen. Es ergibt sich so schließlich die \ 
stellung. daß sich Goldteilchen in die engen Zwischenräume d 
Micellen drängen und diese voneinander schärfer absondern. Um 
Einklang mit der geringen Gesamtmenge des eingelagerten Goldes 
bleiben. müssen wir uns diese Teilchen sehr dünn, vielleicht nur 
Reihen einzelner Goldatome vorstellen Diese Goldteilchen würdeı 
ein verkleinertes Abbild der von FREY-WYSSLING aufgefundenen \ 
orößeren Teilchen darstellen. Sie wären aber nicht auf erößere Fel 
stellen im micellaren System beschränkt. sondern würden einen int 
orierenden Bestandteil der Einzelmicelle bilden 

t. Für die Intensitätsteigerung der gewöhnlichen Celluloseinteı 
ferenzen kann noch keine einisermaßen sichere Deutung vegebi 
werden 

Wesentlich scheint die Erkenntnis. daß die Einlagerung 
(“oldes ein Reagens auf letzte Feinheiten des micellaren Feinbaı 


darstellt 


Herrn Prof. Dr. H. MARK sind wir für die Unterstützung die 
Arbeit sowie für wertvolle Diskussionen über die hier behandelt: 


Fragen zu großem Dank verpflichtet. 
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Optische Untersuchungen über die Adsorption der Porphyrine. 
Von 
Fritz Bandow. 
\us der medizinischen Klinik der Universität Freiburg Bı 
Mit 4 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 2%. 2. 38 


ische Untersuchungen an Porphyrinen im gelösten und adsorbierten Z 
wurden in der Klinik von Herrn Prof. BOHNENKAMP aus dem Grunde a 
t,. weil diese Farbstoffe biologisch außerordentlich wichtige sind, und we hı 
her Nachweis vorzugsweise mit optischen Verfahren durchzuführen ist Unt« 
siehtigung der ausgedehnten Kenntnis, die über die Porphvrine schor 
eiete es sich, daß sie über das Anfangsziel hinaus zu einer grundsätzlichen 
{ rsuchung einiger physikalischer Fragen besonders geeignet sind 
y Die meisten Porphyrine können Kationen und Anionen bilden. Ihr isoelek 
her Punkt liegt bei py 3 bis 5. Die Spektren der Absorption und der Fluorescen 
hen in alkalischen und sauren Lösungen stark voneinander ab. Dabei sind 
saure Formen zu beobachten, die mit „schwach sauer sauer |) und ..starl 


N sauer II) bezeichnet werden. Die Spektren in neutralen organischen Lösungs 


als tteln gleichen weitgehend den in wässerigen alkalischen Lösungen zefundene:ı 
leı ler Mehrzahl der bisher untersuchten Fällk \luminiumsulfat, Aluminiumoxvd. 
\ te, Borsäure, Gelatine, Zucker, Eiweiß und andere organische Stoffe eigt 


Porphyrine im adsorbierten Zustand Spektren, die den Spektren in flüssige: 





ıngen sehr ähnlich sind. Ihre Form wird hauptsächlich durch den Adsorbeı 
U mmt: in zweiter Linie auch durch das Lösungsmittel, aus dem die Adsorpti 
ot!) Diese Ä\rbeit berichtet über mehrere recht verschiedene Versuchsreiher 
e1 ıber alle dasselbe Ziel haben, einen Vergleich zwischen dem Zustand des Far 
’ ffs in Lösung und am Adsorber zu ermöglichen. Es wird die Erweiterung der bis 
en Kenntnis in dreifacher Richtung besprochen. Im ersten Teil wird der Veı 
h zwischen der Fluorescenz gelöster und adsorbierter Porphvrine fortgeführt 
ICs h werden einige Aussagen über die absolute spektrale Energieverteilung d 
ES rescenz temacht Im zweiten Teil wird das Fluorescenzvermögen in ver 
edenen Lösungsmitteln in Abhängigkeit von der Konzentration photometrisel 
rsucht und mit den Ergebnissen über die Fluorescenzhelligkeit im adsorbierteı 
sel tand verglichen. Und schließlich werden durch fluorimetrische Konzentrations 


immungen Adsorptionszahlen gemessen; dadurch wird ein erster Überblick 
die hier vorliegenden Verhältnisse gewonnen. Die planmäßige Fortführung 
Verfeinerung dieser Versuche kann Einblicke in das Wesen des Adsorptions 
ınges vermitteln und Angaben über die bei der Adsorption wirksamen Kräft: 


lichen, die über die bisherige Kenntnis hinausreicher 


F. Bavpow und E. .J. Kraus, Hoppe-Sevlers Z. physiol. Ch. 238 (1936) 1 
JANDOW, Z. physik. Chem. (B) 34 (1937) 323. 
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Teil I. Uber die Spektren von adsorbiertem Porphyrin. 
Versuchsweise Es wurde der Drei-Prismen-Spektrograph GH der | 
Steinheil mit 270 mm Objektivbrennweite verwandt; Spaltweite 0°15 mm. Zu je 
Fluorescenzspektrum wurde ein Heliumeichspektrum hinzugefügt, durch Refl 
von der Seite her auf den Spalt fallend. Die Erregung geschah mit einer kräft 
Bogenlampe, deren Licht durch eine Kupf: roxydammoniaklösung gefiltert w 
Es wurden im allgemeinen Agfa-Spektral-Total-Rapid-Plattem benutzt, für 
Vergleiche auch Agfa-800-Rapid. Die spektrale Empfindlichkeitsverteilung 
durch Vergleichsaufnahmen mit einer Hefnerlampe berücksichtigt. Dabei 
das Licht der Hefnerlampe durch Kupfersulfatlösungen von verschiedener | 
‚entration und spektrophotometrisch gemessener Durchlässigkeit gefiltert 
durch Schwächung der langwelligen Strahlung eine günstigere Energievert« 
u erhalten. Die Belichtungszeiten waren für die Aufnahmen mit der Hefneı 
ınd der Fluorescenz ungefähr gleich 
In einer früheren Arbeit war die Lage der Fluoreseenzbanden durch ok 
\usmessung der Platten bei schwacher Vergrößerung bestimmt worden. Hier 
jetzt Ergebnisse der objektiven Photometrierung besprochen werden, die voı 
bei den Porphyrin-Gelatinephosphoren schon angewandt wurd: Wir benut 
wieder das Photometer nach G. SCHEIBE (Firma Fueß). das mit einem Vaku 
thermoelement als Strahlungsempfänger arbeitet. Wir haben das Gerät für 
laufende photographische Aufzeichnung eingerichtet: Durch den gleichen Elekt 
motor werden über ein Mehrganggetriebe die Walzen, welche für die Fortbeweg 
des lichtempfindlichen Papiers sorgen, und der Schlitten, welcher die Platte tı 
ınzetrieben Die Aufzeichnungsgeschwindiekeit ist mit 25 Sekunden für I 
Plattenverschiebung so langsam zewählt, daß keine Fehler durch die Trägheit 
Spiegelgalvanometers auftreten. Bei unseren Betriebsverhältnissen entspricht |] 
wuf der Platte einer Fortbewegung des Registrierpapiers um 6 mm. Die Abst 
der Heliumlinien auf der Platte sind folgende: 5876 bis 6678 A 8°7 mm, 6678 
7065 A 2°9 mm, 7065 bis 7281 A 14 mm. Wenn mit 9cm Papierbreite und ı 
\bstand zwischen Papier und Galvanometer von 100 cm gearbeitet wird, ist 
ıllgemeinen eine Beanspruchung der Anlage auf höchste Empfindlichkeit ı 
erforderlich. Zur Prüfung, daß die Walzen das Papieı 


noch ein kleiner Federkontakt hinzugefügt, der auf dem Registrierpapier na 


gleichmäßig mitführeı 


mm Plattenverschiebung ein Lichtzeichen setzt 


Die beiden Hauptformen des Fluorescenzspektrums de 
Porphyrine sind in Fig. 1 nach Aufnahmen auf Agfa-Spektral-Tot 
Rapid-Platten wiedergegeben: die ursprünglichen Photometerkurv: 
sind auf gleichmäßige Wellenlängenabstände umgezeichnet. Zum Ve 
gleich zeigt Fig. 2 Spektren von Porphyrin an Aluminiumoxyd. Bi 
Adsorption aus Alkohol oder Äther ist bei hoher Farbstoffkonzentı 
tion zwar der Bereich der alkalischen Adsorption gewahrt und 
treten dieselben Banden auf wie in der Lösung, aber mit sehr ve 
ändertem gegenseitigen Stärkeverhältnis. Dies kann nur zu ein« 


Teil durch Wiederabsorption des Fluoreszenzlichtes innerhalb di 








Optische Untersuchungen über die Adsorption der Porphyrin« 157 
iparates bedingt sein, wenn man den Verlauf der Absorptionskurve 
lenkt; außerdem findet sich das gleiche Spektrum in wässeriger 
HPO,-Lösung mit hohem Farbstoffgehalt. Wir hoffen, durch 
en quantitativen Vergleich des Konzentrationsganges des alka 
hen Spektrums in Lösung und am Adsorber zu einer Aussage übeı 
räumliche Dichte des Farbstoffes am Aluminiumoxyd oder zu 


em Vergleich des Assoziationserades in Lösung und am Adsorbeı 





l \ | 
! \ ” x \ 
| / \\ 
en. u f Br 
246 i u 62 700 
Fig. 1 Lösungsspektren ( Fluorescenz 


tometerkurven von Aufnahmen auf Agfa-Spektral-Total-Rapid-Platten:; auf 
che Wellenlängenabstände umgezeichnet. Schwärzung S in Prozent Licht 


iwächung (Plattenuntergrund abgezogen) Die Heliumlinien 


Oben: \tioporphyrin in 5%iger Hl. 


sınd weggelassen 


| \tioporphyrin in 96% iger ÜH,COOH 
Unten: Hämatoporphyrin in Dioxan. 


Hämatoporphyrin in 0'4%iger NaOH 


relangen zu können. Bei sehr geringem Porphyringehalt des Adsorbers 
Bei entspricht das Spektrum besser dem gewöhnlichen Lösungsspektrum 
Sehr wenige Abweichungen weist das saure Spektrum an Aluminium 
vd auf: es wird an diesem Adsorber durch Verwendung von salz 
ırer oder schwefelsaurer Porphyrinlösung erhalten. 

Das wahre Intensitätsverhältnis der Hauptbanden deı 
I "luorescenz wurde durch Bezugnahme auf die Plattenempfindlich 


12% 
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keit ermittelt. wobei die Maxima ohne Berücksichtieune ı« 


leı Flä: 
der verschiedenen Teile der Emissionsspektralkurve verglichen wuı 


Die langwellige Bande des stark sauren Spektrums hat etwa 
doppelte Energie wie die kurzwelligee Bande Die 
um reichlich 100 A nach 
die langwellige Bande ist im Vergleich zur kurzwellisen ein 


schwächer als im stark sauren Spektrum. Man 


Spektralf: 


schwach sauer‘ ist lanewellioe verlao: 


kann saren daß 
schwach saure Fluorescenzspektrum zwischen dem stark sauren 





r 
N / \ 
Fra \ 
uf 
\ 
\ 
IN \ 
. / \ " 
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Fig. 2. Fluorescenzspektren an Al,O0 Vgl. Bemerkungen bei Fig. 1 
Obeı Hämatoporphyrin, aus H@CI-Alkohol adsorbiert 
Unte 


Hämatoporphyrin, aus Alkohol adsorbiert, 0°’01 mg 
Hämatoporphyrin, aus Alkohol adsorbiert, 2 


n 


dem alkalischen steht. ohne daß es aber eine Mischform darstellt 


gilt für die Absorption. Im 


Spre« hendes 


neutralen und alkalisch:« 
Lösungsspektrum ist die 6200-A-Bande etwa dreimal so stark wie « 
6800-A-Bande. während die mittlere Bande sehr viel schwächer ist 
Die Gelbbande des alkalischen Spektrums bei 5800 A tritt erst b 


langer Belichtung hervor und spielt energetisch eine untergeordn« 
Rolle. Das eleiche eilt für die langewellise Bande bei 7200 A 
Atioporphyrin in neutraler Lösung zeigt 


die aber bei bestimmt« 
Porphyrinen fehlt, wie STERN und Morvis gefunden haben!). | 


STERN und MorviG, Z. physik. Chen 
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ensatz zu Lösungen ist am Aluminiumoxyd die mittlere Bande 
d nicht sehr kleiner Farbstoffkonzentration erheblich verstärkt. so 
‚ sie in vielen Präparaten die kurzwellige Bande auch bei Bezug 
I hme auf die Plattenempfindlichkeit übertrifft. 
Über den hier besprochenen Bereich hinaus ist keine Fluorescenz 
rhanden, die energetisch gegenüber der Hauptemission in Betracht 
5000 bis 8000 A 





me. Wir selbst haben uns für das Gebiet von 
ıeut von dieser schon von verschiedenen Untersuchern festgestellten 
latsache überzeugt !) 
Über die energetische Ausdeutune deı 
Die Hauptbande deı Absorption legt 


Poı phx I INSPek 


en ist hier folgendes zu sagen 
nso wie bei den anderen Pvrrolfarbstoffen in der Nähe von 4000 A 


Sie entspricht einem KElektronenübeı 


Wellenzahl ı 25000 em 
ng Für das nächste enereiereichere Absorptionsgebiet lieet v übeı 
WOOO Em Die 4000-A-Bande ist in saurer Lösung sehr scharf 


so wenig durch Störungen beeinflußt und auch wenig von inneı 


olekularen Schwingungen überlagert Im Gegensatz dazu ist die 


Hauptbande in neutraler und alkalischer Lösung sehr viel breiter und 
ıcher, ist also ungleichmäßiger zusammengesetzt. Die Halbwerts 
reite beträset in HÜI weniger als 1000 em !, in Eisessie übeı 
NaOH rund 4000: die Reihenfolge ist dieselbe wie für die Breite 
Struktur der Haupt 


IOOO 


es Absorptionsgebietes im Sichtbaren. Eine 


nde Ist abeı viel schwächer auseebildet -) 
Kine zweite Grundfrequenz der Porphyrine liegt der sichtbaren 


\bsorption und Fluorescenz zugrunde®), deren Wellenzahlen sich auf 


n Bereich von 16000 bis 20000 em! verteilen. Der Unterschied 


sen die Hauptbande beträgt also rund 8000 em 


Überlagerung von innermolekularen Schwingsunge 


Diese Enerei 


} 
11 


ıfe ist durch 
ifgespalten:; die Energieunterschiede entsprechen 400 bis 1500 en 


‚bei die erößeren Werte im alkalischen Spektrum vorkommen; sie 
s hren in Absorption und Fluorescenz wieder. Sowohl im sauren wie 
( 

Ist Ultrarote Fluorescenzbanden treten in sauren Porphvrinlösung« h 
h DHERE und O. BIERMACHER bei der Entstehung photochemischer Zersetzung 
’ lukte auf: Ü. R. Acad. Sci. Paris 202 (1936) 442 Vel. z. B. F. Bavno\ 
e naturforsch. Ges. Freiburg i. Br. 35 (1937) 120. F. PRucKNER und A. St 

d physik. Chem. (A) 177 (1936) 387. M. Paıc, ©. R. Acad. Sei. Paris 203 (1936) 933 
re Wir folgen im wesentlichen der Auffassunz von K. W. Havsser. E. K 

lı I E. Sertz. Z. physik. Chen B) 29 (1935) 414. H. HerLıstRoEMm nahn 

eltere Anordnung der Energiezustände an: Z. phvsik. Chen B) 12 (1931) 353 


\rk. Kem. Mineral. Geol. 12 B, Nr. 13 (1936 
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im alkalischen Spektrum findet sich je eine Bande, die in Absorpti 
und Emission an praktisch derselben Stelle auftritt (16800 en 
sauer. 16000 em ! alkalisch). In beiden Fällen ist diese Bande in d 
Emission verhältnismäßig stark. in der Absorption verhältnismäl 
schwach ausgebildet: diese resonanzartigee Schwineunesmöglichk« 
ist also für die Ausstrahlung bevorzugt. Es sei aber nochmals aı 
drücklich vermerkt, daß alle Aufnahmen in dieser Arbeit mit Li 
us deı Hauptabsorptionsbande beı 25000 em erreot wurden. ı 
es auch sonst bei den meisten Untersuchungen dieser Art gesch 
Zwischen Energeieaufnahme und -abeabe ist also ein Elektronenüb« 
eane von 25000 auf 16000 em! zwischengeschaltet: ob diese Energe 
differenz als Fluoreseenz auseeereben wird (11000 A). ist unbekanı 
Die Porphyrinfluorescenz läßt sich auch mit Licht aus dem Gebi 
der zweiten Frequenz, dem die Emission selbst angehört, errege 
doch ist die Ausbeute dabei. soweit die bisherive Kenntnis reiel 
schlecht. Daß die Energieverteilung der Emission von der erregend: 
Wellenlänge unabhängig ist, ist an einigen Beispielen untersu: 
worden ! 

Die Spektren zeigen auch noch eine feinere Struktur, die Energ 
stufen von der Größenordnung 100 en entspricht In einie 
Lösungsmitteln. z. B. Äther tritt sie spektroskopisch erkennbar her\ 
besonders an der Bande beı 5600 A in der Absorption und 6500 A 
der Emissioı 

Die Spektren in alkalischer und saurer Lösung können auf 
Ionen des Farbstoffes zurückgeführt werden. Fınk und Ho!1 
BURGER setzen folgende schematische Formeln an in denen /’ d 
nicht ausführlich eezeichneten Teil des Molekulargerüstes darstellt 


H 
OH 


N— P-(O00 H— N — P-CO0OH 


Da sich beı den Porphvrinen vanz alleemein vezeigt hat dab « 
\ustausch äußerer Substituenten verhältnismäßig wenige Einfluß a 
die Spektren hat?), ist es verständlich, daß das Porphyrinanion, d 


in alkalischeı Lösung vorlieot denselben Spektı ılbau zeilot wıe d 


\. JABLONSKL, Ü. R. Soc. Pol. Phys. V11 (1926). Cu. DHERE und J.AHaı 
( R \cad. Sci. Paris 190 (1930) 1499 Auch eigene Versuche zu dieser Fı 
Fink und HoERBURGER, Hoppe-Seylers Z. phvsiol. Ch. 220 (1933) 123 
Vol. besonders die Arbeit« von A.STERN und Mitarbeiter: Z. ph 


(hen \), von 170 (1933) aı 
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tdissoziierte Molekül in neutraler Lösung; allerdings tritt eine 
trale Verschiebung ein, die besonders in der Fluorescenz nicht 
rheblich ist Die Bildung der Kationen in saurer Lösung ent 
echend der Auffassung von Fink muß mit einer starken Änderung 
Spektrums verbunden sein, da sie an einem inneren Teil des 
eküls anereift. Nicht ganz einfach beurteilbar ist der Zustand des 
phyrins in schwach saurer Lösung, wo Spektren auftreten, die 
K und HOERBURGER als Übergangsspektren bezeichnen. weil sie 
sächlieh eine Zwischenstufe zwischen sauer und alkalisch darstelleı 
diesen Überlegungen besteht für Absorption und Fluorescer 
Unterschied) Wir haben den Namen schwach saueı benutzt 
scheint uns dadurch serechtfertiet, daß der Gesamtaufbau des 
Spektrums der sauren Form ähnlicher ist als der alkalischen: das wird 
sonders in solehen Lösunesmitteln und an solehen Adsorbern augen 
ig, an denen beide saure Spektralformen gleichzeitig vertreten sind 
FINK und HoERBI RGER setzen foleende schematische Formeln an 


H-N-P-COO _odeı B=-B.-P.-O00 


t 


Die vrößere Ähnlichkeit des Spektrums dieses Molekülzustandes n 
em sauren Spektrum ist dadurch verständlich, daß im Grunde deı 
Ibe Eingriff in den Aufbau vorliegt wie bei der Kationenbildun«g 
d daß dieser als erheblich ändernd einen stärkeren Einfluß hat als 
ie Abspaltung von H" an einer Außengruppe. TREIBS und STERN 
hmen Salzbildung der Porphyrine in saurer Lösung an!): diese Auf 
sung dürfte mit der oben ceeebenen vereinbar sein 
Im ganzen haben wir nach bisheriser Kenntnis auf Grund deı 
‚ektren folgende Zustände oder Formen des Porphyrinmoleküls zu 
erscheiden: 1. das undissoziierte Molekül. 2. das amphoteı A1SSO 
te Molekül (Zwitterion). 3. das Anion, 4. das Kation. Dabei sind 
ınd 3. untereinander und 2. und 4. untereinander in vielem ähnlich 
kämen als 5. Form die Porphyrinkomplexe hinzu, die in konzeı 
erten alkalischen Lösungen auftreten und ein Spektrum zeigen, das 
ır nicht in dem Gesamtbereich der Fluorescenz. wohl aber in deı 


11 


tensitätsverteilunge sehr stark von dem sewöhnlichen alkalischen 


Vel. STERN und Morvis, Z. phvsik. Chen \) 178 (1937) 180. Es wäre 
en, daß die Bande bei 5960 A in Dioxan (von den Verfassern mit la bezeichnet 
ht nicht dem neutralen Spektrum zugehört, sondern darauf hinweist, d 
leil der Moleküle in einem dem oben angedeuteten ähnlichen Zustand 


der das schwach saure Spektrum liefert. In alkalischer Lösung fel 
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Spektrum abweicht (die Unterschiede in der \bsorption sind gering 
aber auch deutlich: Bevorzueune der Rotabsorption) 

In festem Zustand zeigen reine Porphyrine im wesentliel 
neutrale Spektren; an Salzen und Molekülverbindungen in Subst 
sind auch die beiden sauren \bsorptionsspektren beobachtet wordeı 
In der Fluorescenz können größere Abweichungen auftreten ?) 

Die früheren Angaben über den Vereleich deı Spektı 
formen von adsorbiertem und gelöstem Porphyrin sind 
(rund der weiter en Plat tenauswertung und nach neuen Versuche: 


folgender Weise zu ereänzen: Die erundsätzliche Übereinstimmu 


lotal-Rapid- Platter 


NEst labelle enthält ein: \uswahl der bearbeiteter \ufnahmen; auf 
v.1 bis 3 seı verwiesen. Es sind hier nur die deutlichen Schwärzungsmax 
erzeichnet \uf die feinere Struktur, die z. B. in kleineren Stufen erkennbaı 


und die anzeigt, daß die breiten Emissionsgebiete aus mehreren Einzelbandeı 
stehen, wird hier nicht eingegangen. Die für die Beurteilung des Adsorption 
sanges wichtigsten Erscheinungen lassen sich zunächst besser an dem Gesa 
Spt ktralbild ohne feinere Auflösung verfolgen Dagreren wird für die besond: 
Wechselwirkungen zwischen Farbstoff und Lösungsmittel oder Adsorber die | 
hung der Feinstruktur der Spektren Bedeutung erhalteı 

Die stärksten Banden sind unterstrichen: schwache Banden sind einf 


ehı hwache dopps It einzeklammert 





Lösungsmittel 


oder Adsorbeı 


Porphyrin Bandenmaxima in Ä 





I. Teil: Alkalische Spektren 











\tioporphyrin Dioxan 6000)) 6255 (6540) (6730) 6880 
Hämatoporphyrii Alkohol 5800)) 6270 6555 6895 
NaQH norm 6160 6450 6760 

1/,O, aus Alk. 0'012 mg g 6240 (6480 6860 

Bi. . „. er 21 6240 (6520 6840 

11,0, „ Ather 0'075 6230 (6475 6840 

IlO,. . 11 r 6240 6490 6840 

Il, , 10 = 6230 6535 6840 

\tıoporphyrin CaCO, , 002 6270 (6525 6805 


\. Treıgs, Liebigs Ann. Chem. 476 (1929) 1. K.S. Frese, Diss. W 


burg 1932. 8.7 ) A. STERN und H. Morvis, Z. physik. Chem. (A) 175 (19 
38 und 176 (1936) 209. ») Die mittlere Bande ist in der Schwärzungskur 
höheı ıls die kurzwellige, ber schlechter rusgepragt +) Die miıttler: B 


st in der Schwärzungskurve etwas niedriger als die kurzwellig« 











mu 
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Tabelle 1 (Fortsetzung 
rphyrin Lösangunittel Bandenmaxima in A 
oder Adsorbeı 
2. Teil: Saure Spektren 

] phyrin ) ire HU! 5935 6215 6535 
h porphyrin ) ige HÜOl 5955 6235 6560 
phyrın 7 ige Hl 5915 6200 6525 
IS %,ige HUl 5960 6235 6545 
} toporphyrin )0,ige H,SO, 5950 6225 6545 
phyrın 46 ire Essigsäure 6035 6330) ((6520 ‚6630 
RK porphyrin 11,0, aus 5°,iger HÜI 5975 6245 6580 
} toporphyrin 11,0, aus HCl-halt. Alkohol 6055 6330) 6640 * 
rphyrin Frankonit aus Alkohol 505 (6185) (6380 6525 
| toporphyrin Frankonit aus 5°, iger HCl 5960 6195 6530 
Floridin aus Alkohol 5930) 6045 6530 6640 
Floridin aus 5°, iger HCl 5950 6180 er 6520 
Kaolin aus 5 ieer HÜUl ‚925 (6040) (6180) 6535 


der Fluorescenz- und der seltener und weniger quantitativ untersuchten 
\bsorptionsspektren im gelösten und adsorbierten Zustand hat sich 
Dies eilt besonders. wenn man bei der Emission auf 
Kı 


Spektrum etwa das Gebiet von 5900 bis 6600 A. 


veiter bestätiet. 


len Gesamtspektralbereich achtet umfaßt für das stark saure 


regt für das schwach 
saure Spektrum um etwa 100 A langwelliger und reicht beim alka 


schen (neutralen) Spektrum von etwa 6100 bis 6900 A. Im sauren 


Spektrum überwiegt der langwellige Teil der Emission. während im 


Ikalischen bei nicht zu hohem Farbstoffgehalt der kurzwellige stärkeı 
ıseebildet An Adsorbaten Kı 


treekunge der Emission über die angegebenen Grenzen hinaus festzu 


ist. manchen ist eine verwaschene 


stellen. Im einzelnen gibt es Fälle. in denen für die Lage und segen 


eitire Stärke der Banden die Übereinstimmung zwischen dem 


sungs- und Änlagerungsspektrum eine vollständige ist; hierher ge 


ren auch die Beobachtungen am alkalischen Spektrum mit dem 


Die langwellige Bande ist bei Atioporphyrin verhältnismäßig stärker als 
Koproporphyrin. Im Absorptionsspektrum ist die Form „schwach saueı 
rwiegend; in der Fluorescenz wäre die Stufe 6520 A dem stark sauren Spel 

zuzuordnen. ) Kurzwellige Bande breiter als im normalen sauren Spel 


!) Nach dem Gesamtverlauf der Photometerkurve ist eine UÜberlager 


überwiegend) ..schwach sauer‘ und ‚,‚stark sauer‘ anzunehmen zandı 
5 in der Schwärzung etwas stärker als 5960 A, aber nicht so selektiv herx 
d. Diffuse weitere Ausdehnung der Emission nach langwellig 
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Wechsel in den Bandenstärken in Abhängiekeit von deı Porphyri 
konzentration Es ist z 

ruf die verschiedenen Silicate zu 
wellige Teil des sauren Fluorescenzspektrums häufig sehr geschwäic 


Ks kommen aber auch Abweichungen voı 


verweisen: bei ihnen ist der kuı 


Bei manchen stark gefärbten Präparaten kann die Absorpti 


Fio.3 
Bande des saur: 


einen merklichen Einfluß haben. da die zelbrote 
\bsorptionsspektrums mit wachsendem Farbstoffsehalt des Adsorbi 
Doch ist es bei einem Überblick über alle hierh 


stärker wirksam wird 
diese Nebenwirkuı 


oehörisen Aufnahmen nicht anzunehmen. daß 
Erklärung des Befundes ausreicht. Die bei den Silicaten häufig 


zul 
Sc hwache Bande bei 


beobachtete verhältnismäßig sehr 5S00 A ka 


vorläufie noch nicht eingeordnet werden 





X 
n / 
Hr / 
Br 
\ 
\ 
\ 
# \ \ 
4 IN  azotoee £ L i\ " 
2.3 I l ESCenzspe ktren an Nilicat« \ B rKung I 
ıs Alkol 


Hämat porphyrin ın Floridin aus 
\tioporphvrin Lu1s \ther an 
schließhieh noch zu bemerken. daß mehrmals Aufnahn« 


Ks Ist 
das durch geeienete Flüssiekeit« 


von Porphyrin gemacht wurden 


dem \dsorbeı abeelöst waı 
daß jedenfalls der vom Adsorbi 


wieder von Die Spektren waren d 
normalen. ein Zeichen dafür 


fluorescierende Teil des Farbstoffes durch d 


wieder ablösbare und 
Adsorption keine tiefereifende bleibende chemische Veränderune ı« 


litten hat 
(‚egenüber den in der früheren Arbeit besprochenen Adsorbe 
wurden neu hinzugenommen: Taleum: es verhält sich ganz ähnli 
wie die übrigen untersuchten Silicate. Berylliumoxyd (reinst, Merc| 
und ätherischer Porphyrinlösung schwa:« 


liefert mit alkoholischeı 
Merck) und ein Silicagı 


Berylliumhydroxyd (reinst 


saure Spektren 
(+. Farbenindustrie. Ludwigshafen. geschen! 


das uns von der Firma 1. 








| 


Optische Untersuchungen über die Adsorption deı Porphyrin« 165 


le. verhalten sich wie Aluminiumoxyd (alkalische Spektren mit 
fir stark veränderter Intensitätsverteilung wie oben angereben)!) 
Schlemmkreide treten überwiegend alkalische Spektren mt oe- 
er Beimengung von ‚schwach sauer‘ auf 

Im Hinblick auf später beschriebene Versuche sind noch die 
ven Aufnahmen zu erwähnen. die an befeuchteten Adsorbate 
onnen wurden. Es handelt sich besonders um einige Aluminiun 
d- bzw. Floridinpräparate mit angelagertem Hämatoporphyrin au 
holischer oder aus salzsaurer Lösung. Zur Befeuchtung diene: 
‚hol. Benzol oder Wasser in geringen Mengen. Nur in einem Veı 

wurde eine wesentliche Änderung des Fluorescenzspektrums be 
htet Präparat Nr. 53 (Floridin \lkohol) zeigte in lufttrockenen 
tand ein saures Spektrum (schwach sauer überwiegend), wie es füı 


ridin der Regel entspricht: nach Alkoholzugabe trat das neutrale 


Spektrum auf (mit etwas verstärker Mittelbande). Nach dem Trocknen 


\ 


ehrten die Präparate wieder in den Ausgangszustand zurück. An 


ıterschieden im feineren Aufbau deı Spektren seien die Ergebnisse 
Nr. 235 (Aluminiumoxyd — Alkohol) erwähnt. Durch Befeuchtung 

\lkohol (03 em? für 0°5 & Pulver) wird die mittlere Bande erheb 
h geschwächt und etwas nach langwellig verlagert. Es ist also ein« 
näherung an das gewöhnliche Spektrum der alkoholischen Lösung 
setreten. ohne daß aber bei den angewandten Flüssiekeitsmengen 
| der starken Adsorptionskraft des Aluminiumoxyds gegenübeı 


oholischer Hämatoporphvrinlösung (siehe Teil III) eine echte Ab 


sung des Farbstoffes in Frage kommt. Daß das Porphyrin duı 


Befeuchtunge nieht von dem Adsorber abeelöst sein kann. zeigt 
h die Betrachtung des Fluorescenzvermögens (Teil II Benzol 
rch das von Aluminiumoxvd fast gar kein Porphyrin eluiert wird 
bt die eleiche Wirkung wie Alkohol Durch Wasserzugabe wird die 
rzwellive Bande etwas eeschwächt 

\n den mit Porphyrin gefärbten Gelatineschichten aus saur: 


ne Rotverschiebung der Fluorescenz und der Absorption gegenüber deı 


ıng um etwa 50 A festgestellt; dies entspricht etwa einen I» von 150 
enereetisch rund 002 eV und bedeutet eine Lockerung des Elektrons Dis 
elle 1 zeigt, daß bei den hier untersuchten Adsorptionspulvern ein 1 
ine nicht regelmäßig erkennbar ist Die Rotverschiebung, die auf B« 
\. STERN und M. DEZELIC erhielten an hochgetrocknetem Silica 
Fluorescenzspektrum (Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 347 Die Abl g 


ler Eigenschaften dieses Gels von der Herstellune und Behandlun 


ersuch« 
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flussung des Farbstoffmoleküls durch den Trägerstoff und durch die gegenseit 


Bindungskräfte beruht, ist also je nach der Natur dieser Stoffe verschieden. | 


seht auch aus der Kenntnis an anderen Farbstoffen hervoı Wir selbst ha 
INZWIS hen No h das \bsorptionsspe ktrum des Kupferkompl« xsalze 3 des Hän 
porphvrins untersucht: es ist in Gelatine um 40 bis 50 A nach Rot versch: 


serenüber der Ausgangslösung, die zu 75% aus Essiesäure und einieen Proz 
\lkohol neben Wasser bestand. H.ALBERTS findet bei verschiedenen Farbstoff 
ın Gelatin« veren wasserligt oder alkoholisch:« Lösung meistens, ıber nicht in 

ine Rotverschiebung um dursehschnittlich 100 A Die Chlorophyllabsorptioı 
m lebenden Blatt, wo das Blattgerün ın einen Trägerstoff ınzelagert ist, langw« 

ıls in irgendeinem Lösungsmittel (Verschiebung um 100 A zesen Benzollösuı 

Die photographischen Sensibilisatoren besitzen ein Wirkungsspektrum, das gı 
über ihrem Lösungsspektrum um 200 A nach langwellig verschoben ist. Dis 
kannten Versuche von J. H. pe BoER über die Adsorption von Paranitı ‚ph« 
ın Calciumfluoridschichten, die durch Vakuumsublimation hergestellt waren. 


saben ebenfalls eine Rotverschiebung für die erste Schicht des adsorbierten Stoff 


während die folgenden, offenbar anders gebundenen. unverändert waren Day 
konnten K.ScHAauUMm und K. MaENNCHEN bei der Untersuchung einer zröß« 
Reihe verschiedener Stoffpaare keine Regelmäßigkeit erkennen*). Und Dipheı 


ctatetraen zeigt in fester Benzvlcellulose nur geringe Unterschiede seines w 
rusgeprägten Fluorescenz- und Absorptionsspektrums; bemerkenswerterweise 
eine der fünf Fluoreseenzbanden der Lösung, die langwellieste, in der fi 
Schicht überhaupt aus 

Für das alkalische Porphyrinfluores enzspektrur st die Frage nach ı« 


twairen Rotverschiebung wegen des größeren Wechsels in den Bandenstärl 


ınd -lagen schwieriger zu beantworten Die Zahlen unserer Tabelle eigen, 
ne Rotverschiebung der Fluorescenz nur zu finden ist, wenn ın NaQOH-Lösuı 
ınd Aluminiumoxvd miteinander verglei ht. nicht ıber, venn mal h auf 


ılkoholische Porphyrinlösung bezieht 


Teil 11. Uber das Fluorescenzvermögen der Porphyrine. 


\lleemeines. Die Fluorescenzhelligkeit einer Farbstofflösung hängt vor 
Konzentration des Farbstoffes, von seinem Fluorescenzvermögen und vor 
\bsorption des erregenden und des ausgesandten Lichtes ab Dabei wird 
\bsorption wieder durch die Konzentration bestimmt; im einfachsten Fall ist 


\bsorptionskoeffizient der Konzentration proportional. In welchem Maße die 

hiede nen Kınflüss« wirksan We rde N, hänet von den hi sonde ren Me Bbeding l 
ıb, die ihrerseits wieder nach dem Zweck des einzelnen Versuches ausgew 
verden. Für uns kommen zwei verschiedene Anordnungen in Betracht: die Flu 


enzphotometrierung in begrenzter und in „unendlich großer Dicke deı 


men Flüssirke itsschicht: in beiden Fällen kann die Beoba« htung in Aufsıc ht 


H. ALBERTS, Z. wiss. Photogr. 33 (1935) 234 Siehe z.B. | 


WM, Baas BECKING und H. ( KoNINnG Pro« \cad. Amsterda 37 (1934) 6° 
H. .J. pe BoER, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 238 ) K. SCHAUM 
N. MAENNCHEN, Z. wiss. Photogr. 32 (1935) 201 K. W. Havusser, R. K 


FE. Kunn. Z. phvsik. Chem. (B) 29 (1935) 415 
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hsicht erfolgen, ohne daß das Ergebnis verschieden wäre 


’hotometrierung in Durchsicht 
mer auszuführen; sie 


ndt. wobei es sich 


Porphyrin« 


Meßtechnisch i 
mit einigen im Handel befindlichen 


wird vielfach zur Bestimmung der Farbstoffkonzentrat 


(verate 


um begrenzte Schichtdicken handelt, in denen nur ei 
teil des zur Verfügung stehenden erregenden Lichtes absorbiert wird. Dies: 
hren wird in Teil Ill der vorliegenden Arbeit benutzt. 

Zur Messung des Fluorescenzvermögens ist bei Anwendung begrenzter S } 
die Kenntnis der Absorption des erregenden Lichtes erforderlich. Sii 
sie bei so großen (,„unendlichen Schichtdicken, daß für di g bene 
tration das errerende Licht innerhalb des Meßtroges vollständig absorbieır 
In diesem Falle ist die Messung in Aufsicht vorzuziehen, da sie die Absorj 

rıuısgre sandten Li htı s weniger wırksam we rdeı läßt Bi solchen Versuche: 

t es sich um höhere Farbstoffkonzentrationen, denn aus geometr hi 

len können bei den Photometern keine sehr langen Flüssiekeitströ N 

ndt werden, so daß also die \bsorption des erregt nden Lichtes eine erhältı 

starke sein muß. Wie groß der erfaßbare Konzentrationsbereich ist, h 


len besonderen Eigenschaften des « 


inzelnen Farbstoffes al 
Für das 


Fluorescenzvermögen konzentrierter Farbstofflösuı 


Messungen von .J 


fsbestimmungen und und F. PERRIN vot Ks 
nde Gleichung festeelegt: 4 F.J-m: F bedeutet die Fluoresceı 
Raumeinheit der Lösung, J die 


Intensität absorbierten. erre 


ırbstoffmen«« P. das Spt zifische Fl 


in der Raumeinheit gelöste F 


ıögen, bedeutet also die Fluoresecenzemission der Mengeneinheit 


ıheit des 

ffes, bezogen auf gleiche Stärke des erregenden Lichtes: # gibt eir 
ın. Das Fluorescenzvermögen nimmt für viele Farbstoffe mit w 
ntration ab. was auf verenseitige | vırkKung deı Farbstoffn CK 
durch Zusammenstöße oder Zusammenlagerung zurückgeführt 
schung, Konzentrationsauslöschung Eine Gleichung von F. Pı 
eses Verhalten in mehreren untersuchten Fällen gut bewährt / 

honzentration: 7 und k sind Kor stant« des betreftender I ırbstoft 
t die Stärke des Hellirkeitsabfalls mit steigenden Die Tatsache, 
r dem Berinn des Abfalls der Fluoresceenzhelliekeit t wachsen« 
ty y 


ein Bereich zu beobachten ist, in dem die Ausbeute 
in der Gleichung von PERRIN niel 


sıch ka 


it zum Ausdruck Wir werdeı 
daß bei den Porphyrinen in manchen Lösungsmitteln der 


Konzeı 
h, in dem die Ausbeute gleich 


ı bleibt, groß ist 


Ks gibt eine Reihe von Stoffen verschiedener Art. welche 


he r ıbse tzen. 
Lichtabsorption (Filterwirkunge 
ven d« Ss Farbstoffes St Ibst 


das I I« 


ven einer Farbstofflösung ohne daß es sich dabei um I 


n) handelt, und ohne daß das Abso 


beeinflußt wird. Für 


ıng hat PERRIN seine Gleichung erweitert: P 4 
entration des Auslöschers, A ist ein Maß seiner Wirksamkeit 


Vel. z.B. J 


EISENBRAND in P. W 
rten ultravioletten Licht. 3. Aufl 
hung dieser 


DANCKWORTT, 
l« IDZIY 1934 er. 


Untersuchungen gibt J. BoucHArD, J. Chim. phvsig 


wi 


diesen Fall der echten 


7 
17 


senden Lichtes 
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Farbstofflösuneen: Es w 


r konzentrierte 


Versuchsanordnung fü 
Firma Zeiss gearbeitet! Die optis« he A 


einem Pulfrichphotometer deı 
des Gerätes stand lotrecht. Die Porphyrinlösung wurde in Glaströgen von 20 
Io mı Schichtdicke vor die eine Photometeröffnung zebracht Das erren: 
Licht lieferte eine Quecksilberdampflampe mit Linse und Kupferoxydammon 


ösung als Filter; es sind hauptsächlich die Liniengruppen bei 4350 und 40; 


Filterstärke wirksam: Hinzufügung eines U@,-Filters von S 
setzt die Wirkung auf 


obeı 


‚meter velaı 


er gewählten 
welches praktisch nur 3650 A durchläßt, 


| mm dı | 
wirft das erregende Licht von 


veneirte G] ısplatte 


erab Eine unter 45 
Fluorescenzlicht in das Phot 


Farbstofflösung und läßt das 


das Rotfilter LI (Zeiss) eingeschaltet; sein« 
und oberhalb von 6200 A 87 Io \ 


Vor dem Okular waı Durchlässig 
t bei 5950 A 56°. bei 6000 A 71‘ 
leich diente das von einer mattreflektierenden Fläche in 
Lieht eines kleinen Glühlämpch« ns, das bei Dassı nder 


beträg 
die andere Photor 


iinung gewortene 

ınd Belastung Messung der sauren und der alkalischen Porphvı nfluorescen: 

stattet Untereinander sind die Fluorescenzhelligekeiten v ı sauren und alkalıs 

l,ösungren wegen der Unterschiede der D pe ktren nicht ohne weiteres vergleichl 
oder allmählich« \nderunge der Stärke des 


Um Fehler durch Schwankungen 
Teot nde n oder des Vereleic hslıc ht« 5 rı1ISZUNSG hließe nn, wu d« N ötters W jede rholuı 


messuneen mit derselben Lösung vorgenommen. Die Gleichmäßigkeit erwies 
ıls ausreichend; die Fluorescenz wurde, wenn sie nicht sehr schwach war, auf 
renau bestimmt 
In der gleichen Anordnung wurden auch Messungen aı Isorbierten P 
phyrinen vorgenommen Bei Aluminiumoxvd. bei den verschiedenen Sili 
ısw. ist die Herstellung einer genügend dieken Schicht auch bei geringer F 
stoffkonzentration leicht zu erreichen. wobei aber vielfach das Grundmater 
A } 


den größten Teil des auffallenden Lichtes für die 
orption oder Reflexion unwirksam macht. Um ein Urteil über das Ausmaß d 
' ınrvestellt 


bei 4340 A 


Verluste zu erhalten, wurden einige 


photometer: Filter S43 mit Schwerpunkt der Durchlässigk: 
Vergeleichslieht dient die Reflexion an einer Schicht von feinpulverige B 
('aleiumearbonat 

Ergebnisse an Porphvrinen mit 


Um einen unmittelbaren Vergleich deı 


n Fluorescein zu ermöglichen, wurden auch 


Versuchen a 


Messungen durchgeführt 


essung 


Porphyrinlösungen: Das Hauptziel die 


Ergebnisse an 
Fluorescenzausbeute \ 


Versuche war ein Vereleich zwischen deı 


\dsorbaten Fine eenaue 
PERRIN war nicht beabsichtis 


lösungen und Ermittlung der Abschw 


ehuneszahlen in der Gleichung von 
sie würde eine feinere Photometrierung und eine dichtere Folge v: 


Meßpunkten erfordern. Trotzdem sind in Tabelle 2 ungefähre k-Wert 


Dieses Photometer wurde uns von dem radiologischen Institut der | 
versität Freiburg geliehen, wofür ich Herrn Dozent Dr. LANGENDORFF auch 


dieser Stelle bestens danken möchte 
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Tabelle 2. Fluorescenzvermögen von Porphyrinlösungeı 
Höchste Fl.-Hellig- 
keit; ab Selbst 
Porphyrin Lösungsmittel gemessene | erundete auslöschung 
Konzentra 
Relativ ] 
tion; molar uahlien 
Hämatoporphyrin HCl, 5°, ig 6-10 5 200 
Koproporphyrin 
tetramethylesteı HCL 5%, ig 5-10 100 
Hämatoporphyrin Citronensäurelösung 5-10 0 
Methylalkohol, 
HÜl-haltig 21:18 10 
\thvlalkohol, 
HOl-haltig 4.10 g 
('itronensäurelösung, 
HCl-haltig 7-10 15 u) 
it oporphyrin Essigsäure, 96 ıg 1-10 100 100 
Porphyrin 6’, ig 5-10 w. 4: 10 
nd 3 10 
mola 1.0) 
darüber 4 
} Hämatoporphyrin \thvlalkohol 1’8- 10 O0 60 
Dioxaı 5-10 200 
\tioporphyrin + 10 ZU 
H matoporphyriı NaH,PO Lösung 
mit 25 Alkohol 14-10 +00 
\thylalkohol, 
VaOH-haltig 45-10 250 
norm. NaOH 12.10 ) w 7 0 
ınd 1°] 0 
‚la u) 
darubeı v 
VaH,PO,-Lösung - 15-10 ) 100 
Die Fluorescenzhelligkeiten, deren genaue Kenntnis in unserem Zusammenhang 
notwendig ist, sind nur als Übersichtswerte zu betrachten. Die Unterschied: 
in Abhängigkeit von der Porphyrinart, vom Lösungsmittel und anscheinend 
h vom Alter der Lösung im Feineren auftreten, müssen erst noch genauer unter 








ht werden 


Schwefelsaure Porphyrinlösungen geben eine höher: 


okeit als salzsaure (etwa 50 im Maßstab dieser Tabelle 


ngetragen bzw. obere Grenzwerte. falls innerhalb der Fehlerbreite 


er Messung überhaupt keine Selbstauslöschung beobachtet wurde 
)ie Versuche an Fluorescein stehen in ausreichender Übereinstimmung 


für %k NaOH 


nn für die Berechnung die molare Konzentration verwandt 


ıt denen von BOUCHARD, deı in norm. 160 findet 


10 


wird 
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In der Tabelle sind außer dem Farbstoff und dem Lösungsmittel noch 
höchste untersuchte Konzentration und die relative Fluorescenzhelligkeit 
Maximum unter den vorliegenden Meßbedingungen verzeichnet Die Fluores 
berinnt bei etwa 3 bis 10 me” (das ist erößenordnungsmäßig 10 t mol.) n 
kleinen Konzentrationen hin deutlich abzusinken. Die mittlere Eindringtief: 
erregenden Lichtes ist bei den höheren Porphyrinkonzentrationen außerordent 
sering (weit unter 1 mm), geringer als bei den entsprechenden Konzentration: 
dem Vergleicehsversuch mit Fluorescein, da die Absorption des Porphvrins für d 


Wi lenlan engebiet sehr Troy ıst 


Die \bschwächuneszahlen sind. wie die Tabelle lehrt. stark 
ineie vom Lösungsmittel. Sie sind zum Teil nicht meßbar, zı 
Teil übersteieen Sie Ad 
für Fluorescein zefundeı 
Wert 

Bei Porphyrin find 
sich für größere Konz« 


trationsbereiche sleichbl 





bende Fluorescenzhellisk« 


\ Besonders bemerkensw« 
£ 4 sind zwei Lösungen in 96 
a irer Essigsäure (Fig. 4) u 
Di TR in! „norm. NaOH, in den: 
7 5 7% sich die Helligkeit bei dı 
“ dee höchsten Konzentratio1 
I 4 Fluorescenzvermögen 7 in Abhängig 


zunächst nieht ändert : daı 
keit von der Farbstoffkonzentration, bez gr 
schließt sich nach geringeı 


ut PD, 
luoressein in 048. NaOH. Konzentrationen hin ein ( 
Porphvyrin in 96°, Essigsäur: biet mit kräftigem Fluor: 


cenzanstiege an: darauf fı 
wieder ein sewisser konstanter Bereich. der schließlich in « 
Konzentrationseebiet übergeht in dem die Fluorescenz aus veO! 
trischen Gründen, also wegen unvollständiger Absorption des 
reeenden Lichtes im Meßtrog abnimmt. Es ist in solehen Fällen ni 


mörlich. alle Beobachtuneen auf einen einzieen konzentratioı 


abhäneisen Vorgang, wie er der PERRINschen Gleichung zugrun: 


lieet. zurückzuführen !). Verschiedene Voreängee werden einfach d 


weeen in Betracht kommen. weil die Farbstoffmoleküle häufige ni: 


über den ganzen untersuchbaren Konzentrationsbereich hin 


Vel. hierzu die Ausführungen von J. WawıLow (Z. Phvsik #31 (1925) 7 


denen BOUcHARD widerspricht (a. a. 0. 


| 








Opt he Untersuchung« 


h z.B. ın Abweı hunegen 


hen Zustand bleiben. Dies äußert sı 
die Unterschiede. die ıı 


Bi ERSt hen (sesetz Bedeutsameı sınd 


hen Lösungsmitteln in den Spektren bei Veränderung des Faı 

haltes auftreten. Hierüber sollen einige vorläufige Erg: 

ser Stelle mitgeteilt werden: Keine Veränderungen {1 
isher untersuchten Bereich in Salzsäure, Alkohol und Dı 


Va HPO, Lösung ıst das Spektralbild he] eri { | ' 


} |} () N 11 \Vesel 1 Ne ıT’ımAa \ N) N 
\lıt } 1 
| I IU | l Ile Yl telba ie de] { { 


\lumu xvdi vus Kol x { 
toporphvri a F 
u veoist un e | \ l /: 
al l'eile des M« | | 
I \usbe ik ıWDEeI KONNEN | | ' N) 1 
ıssoziierter Komplı \ ' 
I enartige Einflu ( Pr y T k y 
einer und wurde da vo! er Seite I 
} e} ' ' eu 7 
I 
H \ 
\ [ 
Fr n bed 
n \ ' ' 
Im eleichen Lösunesmitte ist die Fluoresec: 1 
ıbhän iv von dem einzelnen Porphvyrin Die PR, ol 
etzen zu dem gerinsen Einfluß, den der Anbau verschiedeneı 
tenketten am Porphyringerüst auf die Spektren hat. Beides ist 


fern verständlich, als das Porphyringerüst mit seiner Folge voı 
ppelbindungen entscheidend für das Zustandekommen der Fluores 
ist. Es sei hier auf die Mitteilung von STERN und Mouvic hin 
Fluorescen eio 


daß ein Diiminoporphyrin in HUT keine 


IESEN 


Der Einfluß auf die \bsorptionskurve 


leı Rotabsorption nıt wachsender Porphvrink 








in diesem Falle liest eine stärkere Strukturänderung vor als nuı 
Austausch von Neitengruppen !) 
2 Die Fluorescenzausbeute ıst in oreanischen Lösunesmitt: 
ım erößten. Es ist dabei zu beachten. daß die alkalische (neutı 
Porphyrinfluorescenz weiter im Rot liegt als die saure, so daß 
\bfall der Empfindlichkeit des Auges bei okularer Photometrieı 
bereits Einfluß haben muß. Das Eingreifen der Absorption 
Filters LI in den kurzwelligen Teil des sauren Spektruı macht 
mutlich wenleer aus Eine objektive Photometrieruı C wurde du 
Unsicherheit beheben 

Zugabe von wenig HÜUl zu Alkohol, die das saure Spektrun 


dınot oıbt bereits die entspre« hende Senkung des Fluorescenzwert: 


wuch die Zugabe von wenig HC! zu Porphyrinlösung in verdünnt 
Schwefelsäure senkt die Fluorescenzhelliskeit. ohne daß hierbei « 

\nderung des Porphyrinspektrums eintritt. Zugabe von Alkohol 
salzsaurer Porphyrinlösung hat keinen Einfluß auf die Helligkeit 

wir werden in Teil Ill von dieser Tatsache noch Gebrauch mach: 
\nders legen die Verl ältnisse bei alkalıs: hen Lösuneen Ihı Fluor: 
cenzwert, über dem von sauren liegend. wird durch Alkoholzugal 
‚ Volumen auf den Betrao von reinen \lkohollösungen erhöht 

rleich verschiebt sich das Spektrum der Fluorescenz durch die Alkoh« 
zugabe um den Betrag, der dem Unterschied von alkalischer uı 


ılkoholischeı Lösung entspricht (vel Teil | Tabelle | 


‘ 


3. Die Quantenausbeute muß bei konzentrierten und verdünnte 





Porphyrinlösungen unter 1 liegen. Denn mit derselben Menge ı« 
reo'enden Lichtes und bei Anwendune von Filter LI ist mit Fluorescı 
eine Hellickeit zu erzielen. die der an Porphx rinlösungen beobachtet: 
entspricht (spektrale Lage kurzwelliger): dabei ist aber das Haup 
oebiet der Fluoresceinemission. wie schon der unmittelbare Anblı 


lehrt. bei anderen Wellenlängen (Grün) eelesen. Ein zweiter Bel: 





dafür, daß die Quantenausbeute der Porphyrinlösungen unter 1 liegt 
wird im folgenden hervortreten 
Die Ursache für das Zurückbleiben der Fluorescen 


quantenausbeute hinter 1 läßt sich noch nicht sicher angeben. D 


Erscheinung kommt bei sehr vielen Farbstoffen vor. bei denen 


Fluorescenz in der Mehrzahl der Fälle überhaupt vollkommen fehlt 


Bei den Verbindungen der Porphyrine liegt das besonders Verhalt« 


STERN und MorvıG, Z. physik. Cher A) 176 (1936) 209 








1 


laß die Metallkomplexsalze teils gut, teils aber gar nicht fluores 


auch wenn die Absorption nahezu übereinstimmt 


Zweifel möglich, daß Absorptionsvermögen und Fluorescenz 


kei 


1 


t zwei durchaus vetrennte Kivenschaften eines Moleküls sind 


de für sich durch die Versuchsbedinseungsen und durch And 


en am Molekül beeinflußt werden können, auch wenı 
den Bedineungeen bei denen Fluorescenz auftritt eng 


wie es beı den Porphyrinen offenbar der Fall ist 


visser Schutz der Chromophore gegenüber Störungen aus d 
ebunge vorhanden sein. eine Art Energieisolation. wie sie u 
oteren! \laße an den phosphoreszierenden Stoffeı mit Nachdau 
Emission entwickelt ist Die hieı vorliegende Fı ve Kanı 
in foleender Weise stelleı Durch welche Bedingungen rd ( 
heinlichkeit für die Energieübergänge der Emission veı le 
end die Wahrscheinlichkeit für die umgekehrten Übergänge deı 
sorption unverändert bleibt Ks sind störende Zusammenstöße 


I@ SPeKTI 
) 


zusammılel 


emissionsfähieen Molekülteils mmt deı N Lt hbarschaft ınzunehme 


verschiedenen Ursprungs sein können: sie können in dem Farb 


ffmolekül selbst ihre Ursa« he haben wenn dessen Teile VvEeVEeNnNEell 


der schw INven und dabeı den lLkeuchtübereane des Klektrons storel 


ler es können Zusammenstöße mit Nachbarmolekülen se 


ın hierbei 


ımen die Moleküle des Lösunesmittels in Betracht. die gelöste 


rbstoffmoleküle oder besondere zueesetzte >Stoftfe die « 


uneen von verschiedeneı Farbstoffkonzentration eieenth n mı 


\ ıslöscheı Wenn bleibende \ssoziation vorliegt haben wir & 


4 


verschiedenartieen Molekülen zu tun. Die Assoziationsbildung 


fte in vielen Fällen den Hauptteil der Selbstauslöschun 
Fluorescein dessen Kieenschaften schon mehrfach 


ersucht worden sind. schließt BOUCcHARD auf starke 


MT dıneen 
eingehend 


Komp 


lune in Wasser (! norm. NaOH). wo die Auslöschung besonder: 


5 10 
Die an früherer Stelle kurz besprochene energetische Deutung d Por 
pektren verlegt Absorption und Emission an dieselbe Stelle im M k 
STARKS Auffassune übereinstimmt, daß nicht zwischen „CUhromophor: 
Fluorophoren‘‘ zu unterscheiden wäre. Einige frühere Überlegungen von miı 


Metallkomplexsalze (Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 223 (1934 


} 


1) erfahren 


h eine Einschränkung. Es ist noch nicht sicher zu entscheiden, ob die Ab 


n der Hauptbande der Pvrrolfarbstoffe etwa auf eınen Ele Ktronen ıberg U 


ner ınderen Stelle des Farbstoffes beruht P. LENARD 
R. TOMASCHEK, Bd. XXIII. Tl. 2 von Wıren-Harms, Handb. d. Experimenta 


1928. S. 368 





F. ScHmi 





ın ılKkoholischer Lösun« 


entliche 


| ij 
lemı ıtureanges de \uslöschung Der I 
urziristige ZAusammenstob und Anlageruı IS 
tlıel) ie1 It die ’ Nn\ e] st u ( VaOH 
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ıdsorbiert. |] 





luminiumoxvd uı ıdı at ın unser 
Frl. SCHNELLE ıngestellt. Die Farbstoffmenge, di 
voeenen Adsorbermenee aneelasert war. wurde im Gri 
1 BouUcHA ) ww: I } ınd HoERBI GEI 
pi l. Ch. 218 (1933) 181 E. SCHNELL! Diss. Freil 
Weitere Fluor« N ıd Reflexionsmessu n an Farbstoff 
O. Pı MI Di Freibur Br 937 Flu scein 
tarke Fluor bi ringeem Befeuchtungseinfluß 








=’) 


\rt bestimmt 
Frl. 


wie & 
SCHNELLE hat 


F'; 
neo 1stTt Vol 

\dsorber na 
ler Farbstoffkon 
Is Selbstauslöschı 


en zu denken \ 


sın Teil IL] dieser Arbeit 


die F 
ırbstoffkonzentration 


r allem das Kı 


ch | 
zentr: 


1! 


bl 


"Juorescenz] ellıs keit 


untersucht In 
oebnis wichtig, da 
Derscl 
ıtıion wieder abnın 


ıtzufassen ! Es ıst 


ıreiten eines Höchst 


naher 


in Abl 


auseefluhrt 


\ıaneıokKeit 


l l bstoffı oleküls K« 
Körper nicht so stark festgelegt. daß ein erenseitivce Ei 
I ulmmo hi h wär: Ode ( verden leı h bei deı H« stelluı 
Präparates mit wachsender Konzentration des Farbstoffes ı 
{ veniseer fluorescenzfäl { VIolek gruppen angelagert 7 
ıxyvd und ähnlıch« \dsorbern ıst dı eite A k 
Grund der Fluorescenzspektr« orzuziehen 
\ die —DTarkt ler Selbstauslösel 1 ınot ereıbi N 11 
Kurven von Frl. SCHNELL! zu 35 | 0) (Hämatoporphyı 
\luminiumoxvd und Floridin: Konzentration bis zu 4mMol aı 
\dsorbeı Diese Werte sınd ın Wirklichkeit noc] 11 einet { 
bisher unbekannteı Betrao höher zunehme« ienn 
sender Farbstoffkonzentration m Adsorheır ırd de Ver 
de u ht durel R Tie X 1 | \hs rption ı (7 e1 
er. Ein einfacher Veı h der Auslöschungszahlen für Ad bei 
Li 1 ist bedeutungsl lenn es steht den Farbstoffı ekükk 
ten Körpeı Ile ( l leı Lösun las ıNn 7 Vol 
sondern sie d lie ır Adsorption ionetı 0) 
ısammeneedrä { 
Der Veı leıel leı F 1IOTr& enzhelligekeit ( l 
te ınd veelösten Porphyrin wurde in der obe 
ebenen Anordnune mit dem Pulfrichphotometer vorgenomm« 
ıneefärbteı Pulveı wurden ın oeenüsend dicker Schicht ul die 
seite des für die Messunsen an Lösuneen verwandten [roges blls 
Ite Für die Messungen an befeuchteten Adsorbaten, wie sie 
Fiı ı dieser Frage gehöri Unt« hungen Pı t 
‚, angelührt 1.0 Vel. P. PRINGsHEIM, Acta pl pP > 
361 ‚wie zusammen mit H. VoGEI I. Chi phvsique 33 (1936) 26 
H. Kavrsky und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. G« 66 (1933) 1596 ) 
1) 2451 Fine so starke Bewerlichkeit laß Wanderuı les Farbstoff 
(elkorn zı ! benachbarten eintritt, ist zur Entstehur SE 
jedenfall nıclh rforder } 








ebenfalls Frl. SCHNELLE schon ausgeführt hat. konnte die Adsorl 
schicht unverändert vor dem Photometer liegen bleiben: nach 
Messung in lufttrockenem Zustand wurde mit einer feinen Pipı 
z.B. 0 1 em? Flüssiekeit auf 03. Adsorber von der Seite her | 
zugefügt. die sich durch kapillare Wirkung rasch über die Meßflä 
ausbreitet Es stellt sich ein neuer Fluorescenzwert ein. Nach weni 
Minuten beeinnt die Wiederaustrocknune des Pulvers merkliel 
werden. Wieviel Zeit zur Wiederherstellung des Anfangszustan 
notwendige ist. hängt von der Art der Benetzungsflüssiekeit ab. \ 
Benzol sind es wenige Minuten. während mit Wasser die Wirkune « 
Befeuchtung nach 20 Minuten noch meßbar ist. Wenn HÜUl zu ein: 
\dsorbat, welches das Porphyrin im alkalischen Zustand enthält, | 
zugefürt wird. bleibt eine dauernde Änderung bestehen. die der Ub 
führung des adsorbierten Farbstoffes in den sauren Zustand entspric! 
wie unmittelbar durch Aufnahme des Fluorescenzspektrums gez« 
werden kann. In Tabelle 3 ist nur die Wirkung solcher Flüssigkeit 
rufeenommen. die keine bleibende Veränderune der Form 
Fluorescenzspektrums ergeben. Im feuchten Zustand zeigt Präpaı 
Nr.53 bei der angewandten Zugabe von Alkohol das alkalis 
Spektrum, während vorher das schwach saure vorherrschend war (ı 
Benzol und Wasser wurde keine deutliche Änderung beobachtet 
sind also in diesem Falle die Meßwerte nicht ohne weiteres miteinan 
vergleichbar; bei den vier anderen Präparaten sind zwar kl« 
Änderungen im Spektrum erkennbar, aber die Hauptform bl 
unverändert 

Tabelle 3 enthält die Fluorescenzhelliskeit von lufttrockenen u 
befeuchteten Präparaten ohne Berücksichtigung des Reflexions\ 
lustes, außerdem einen Wert für trockene und mit Benzol befeucht: 
Pulver mit einer ungefähren Korrektur für die Reflexion. Diese wuı 
mit Hilfe der Zahlen von Tabelle 4 ermittelt, welche die Ergebni 
der Reflexionsmessungen im Licht der blauen Quecksilberlinie wied: 
gibt. Die Reflexion für reines unbehandeltes, feinpulvriges Cal 
für welches die Albedo höchstens wenige Prozente ıumter 1 lie 
kann, ist 100 gesetzt 

Die Korrektur der Fluorescenzhelliekeit auf Reflexion kann 
als eine ganz rohe Abschätzung aufgefaßt werden. Die Verluste 
auseesandtem Fluorescenzlicht sind dabei nicht berücksichti 
Außerdem ist der Reflexionsverlust für die bei der Erregung sta 


or 
L 


mitwirkende Hg-Liniengruppe bei 4050 A ein geringerer, als für 43: 
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le 3. Fluorescenzhelligkeit von Aluminiumoxvd und Floridin mit 


‚rbiertem Hämatoporphyrin, lufttrocken und mit verschiedeneı 





Lösungs Por 


” Tr 17 4 
mittel,aus phyrir Fluor PRRWREN 





\dsorbeı dem die konzen lufttrockeı befeuchtet mit 
\dsorp- tration am 
tion \dsorbeı Benzol Alko- D Wa 
em. korı 
erfolgte mg g gem. korı hol ‚xan sel 
11,0 Alkohol 075 30 50.360 380 270 360 0 
7 11.0 \lkohol 015 40 240 270 325 240 320 65 
} 11.0 Hl 6° 90 150 170 190 170 180 70 
Floridir Alkohol 2 20 100 60 S0 
{ Floridin HCl 28 22 23 28 27 40 28 14 


Die Korrektur ist so berechnet, daß Vergleichsmöglichkeit mit den Messunge 
Lösungen besteht, bei denen an der Trogabschlußplatte 10% des auffallendeı 


senden Lichtes reflektiert werden; im übrigen ist auf den Text zu verweisen 








belle 4. Reflexion an trockenen und feuchten Porphyrinadsorbateır 
Luft Befeuchtet mit 
Präparat 
tro 11 > 
trc keı \lkohol Benzol Dioxan Wasser 
I!,O,. ohne Porphvı ww 65 ) 65 
Nr. 235 15 15 22 30 
\r 236 Sn 25 5 nu 
\r. 150 5 30 20 »5 > 
Floridin ohne Porphvrin 60 30 15 20 25 
Nr. 174 15 5 3 3 


emessen ‘) da die Porphyrinabsorption von Blau naecl Violett 
steigt 
Die Fluorescenzwerte der Tabelle 3 sind in demselben Maßstab 
ıweeeben wie die früheren für Lösungen in Tabelle 2. Der Vergleich 
eiet, daß schon die trockenen Adsorbate eine sehr kräftige Fluorescenz 
weisen: durch Befeuchtung mit geringen Mengen Alkohol. Benzol 
Dıoxan wird sie noch sehr verstärkt. Die Ergebnisse lassen sich in 
Irender Weise zusammenfassen 
l. Die Fluorescenzhelligkeit von lufttrockenem hämatoporphyrin 


tıgem Aluminiumoxyd und Floridin ist im Vergleich zu konzen 


Für solche Versuche wurde das Licht einer Ag-Lampe spektral zerlegt auf 


Präparat geworfen und unter passendem Winkel photographisch aufgenommen 





trierten Lösungen recht hocl Unter Berücksichtigung der Reflex 
und ohne Berücksichtigung der nicht zur Errerune verfürbaı 
\bsorption ın \dsorbermaterial haben einiee \dsorbate oeröß: 
Helliskeit \usbeute) als die konzentrierten Lösmı oen Dies is® 
sammen mit dem folgenden Ergebnis ein neuer Beleg für die Angal 
dab 1 konzentrierten Porp! vrinlösungen die (Juantenausbeute 
Fluorescenzerrerung unter 1 legt 

Bei manch« Häiı ıtoporphyrinadsorbaten st dı Klııoresck 
helliekeit sehr viel größer als bei den gleichen Pulvern im trockeı 
Zustand. Dies ist zum großen Teil durch Verminderung der Verlu 
ın erreorendem und wuseesandteı Licht ı erklären Zum leil dürf 
eine echt« Krhöhuı Q deı \usbeute vorlieeen Deı Farhbst tt u 
durch das Hinzukommen organischer neutraler Flüssiekeiten üı : 
optisch wirksameren Zustand übereeführt ()h eiı Fluorescenzfäh 
eit stärker erhöht ıst als die Lichtabsorption des Farbstoffes, |] 
sıch nach den bisherigen Messuneen noch nıcht beurteilen !) \nch | 


den feuchten \dsorbi rı sınd noch Verluste ın erreot ndem I,ı ht v 


im Grundmaterı 


ınden, dıe bei den Lösungen fehlen \bsornti ‚N 
wuch ist die Reflexion im alleemeinen noch erößer als an der Abschlı 
platte deı | IISsS1 keı tri f f n 1 ıcht eınd sehr hohe | hstı ff} 
entratiıon orlıieot 

Kine « entlich: Lösun " pP n] d N 
teuchtungsversuchen nicl in Frag: « lie eı ndten Flü 
keitsmengen sind zu klein. Außerdem eelinst es mit Benzol. das 
ıls besonders eünstige für die Fluorescenzhellickeit erwies. überha 
last n1 ht P: rphvrin In meßbareı Menvo« von dem \dsorbeı ıh 


lösen. wie Versuche der in Teil III beschriebenen Art zeisten. | 
schließlich ist daran zu erinnern. daß die Ausbeute in Lösungen 

nicht sehr günstige ist. Anlagerung von Molekülen der zugerebeır 
Flüssiekeit an dıe Farbstoffmoleküle spielt vielleicht eine Rolle: vi 
leicht kommt es darauf an, in Gruppen benachbart adsorbierte Mol. 
küle durch eine Flüssiekeitshülle voneinander zu trennen 1) 
\lkohol, Dioxan und Benzol sich als wirksamer erwiesen als Wass« 
hängt jedenfalls mit der Tatsache zusammen. daß das Fluoresceı 
vermögen der Porphyrine in organischer Lösung höher ist als 


wässerieen Lösungen 


!) Die Fortführung dieser Messungen, über die später berichtet wird, 


b von St ff zu Stoff stark« . sehr be merkenswert« | nterschied: vorliegen 
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\ 
\ 





Die 


OH).) geht 


F il dıe hohe Fluorescenzausbeute des Hämatoporphyrü 
ierten Zustand überhaupt ist nochmals daran zu eriı 
ptions- und Fluorescenzvermögen bei ı 


1 > 
in \ 
ıiCc1l | I 


vrrolfarbstoften 
vetrennt« Kieenschaften sind > werden ni 
len chemischen Aufbau des Moleküls und durch die Anwı 
slöschender Ionen. sondern auch dureh den Lösunes- b 
neszustand unabhäneig beeinflußt. Derartige Wirkungen 
n anderen Farbstoffen bekannt: z. B. fluoresciert Methylvi 
erieer und alkoholischer Lösung nicht. nach Einbau in 
ne aber sehr stark Kin Beispiel mit geringere Kınflul 
‚en Richtuı ist bei d« Diphenyloctatetraen in Paraffir 
it EKrstarruı les Lösungsmittels steiet die Fluor: 
tt u 70 u Wicht 


ıti Ist Il die en Yı 
lich noch die Rolle d 


\dsorption bei eineı I iu Ne 
l nur ın Gegeenwart eın festen =Stolfes mit X 
Oxydation von Pvroeallol ı 
sräftigem Leuchten vor sich 


leil III. Uber die Adsorptionszahlen der Porphyrine. 


Zu N we) h 
st Stoff: \dsorl 
1 IN O1 t 1 t Stoll l 
> re t | | Verl 
test Pulve \ M« \ N 
I ) | AT \ 
\dsorpt ler I 
S les Ad » | 1) f 
tür w he a2 sen Mi ol ui | 
I. Auf d ) \bl l \ 
geacht ‘ lie Frage, we (4 f Z t 
1 hst no 1 Bet } 


ıchen 1000 
rung von Adsorber und Lösungsmittel einen allgemeineren Überl 

für einige Porphyrine gültigen Verhältnisse zu gewinne:ı 

Zahl der Untersuchungen über die Adsorption verschiedener Farbstoff 

ehr eroß. Eine volle Übereinstimmung in allen gerundsät hen Frag 

ÜARELLI und P. PRINGSHEIM, Z. Physik 18 (1923) 321. P. PRINGSHEIN 

gl. ferner H. KavtsKky und Mitarbeiter, 


Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931 
Wirkung der Befeuchtung 


ist bei den dort beschriebenen Gelen offeı 
ıls bei den von uns untersuchten Stoffen K. W. Havsseı 
KuHn, a.a.0 P. LENARD 


ınd M. Worur, 
Handb d 


inn Ph 
AALuI, 712, 


Experimentalphysik Bd 
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ist noch nicht erreicht worden. Es ist anzunehmen, daß ganz allgemein gü 


Regeln wegen der mannig 


fachen möglichen Einflüsse der Sondereigenschaften 
einzelnen Stoffe schwer zu gewinnen sind. Wir werden später den Vergleich uns 
Ergebnisse mit sonstiger Kenntnis besprechen (Teil I\ 

Bei starken Farbstoffen ist es leichter möglich, die Untersuchungen bi 
ehr kleinen Konzentrationen hin auszudehnen als bei den meisten anderen Stoff 
ıbgesehen von der gasförmigen Radiumemanation, die noch viel empfindl 
nachweisbar ist. Sehr günstig liegen die Meßbedinzungeen bei den stark flu« 
ierenden Farbstoffen, zu denen ja die Porphyrine gehören. Eine frühere deraı 
Untersuchung wurde von G. TRÜMPLER angestellt!), der die \dsorption 
Fluorescein an Kohle bis zu 10-10 mol. mit Hilfe des Fluorescenznachweises 
folgen konnte und bis zu diesen kleinen Konzentrationen für den Hauptvorg 
die Adsorptionsgleichung von FREUNDLICH gültig fand 

Versuchsweise: Bei allen diesen Bestimmungen handelt es sich darun 
Konzentration der Farbstofflösung vor und nach der Behandlung mit dem Adsoı 
zu messen. Für die Porphyrine haben wir im wesentlichen das von Fink eingefül 
Verfahren angewandt. Die Fluorescenzhelligkeit von zwei Porphyrinlösungen, 
denen die eine den Farbstoff in bekannter Konzentration enthält, wird mit d 
Pulfrichphotometer verglichen (optische Achse des Gerätes waagrecht) Bı 
Lösungen werden durch dieselbe Quecksilberlampe erregt; Ungleichheiten in 
Beleuchtung beider Seiten können durch Graufilter möglichst klein rehalten 
für das Ergebnis durch Vertauschen der Meßtröge ausgeschaltet werden 
Filter werden wieder eine Kupferoxydammoniaklösung zwischen Lampe 
Flüssiekeitstrog und das Rotfilter LI am Okular des Photometers verwandt. \W 
ırbeiteten mit Schichtdicken von 10 mm Der Zusammenhang zwischen K 
zentration und Fluorescenzhelliekeit wurde in einer besonderen Versuchsreihe fı 
sestellt Die Konzentration der zu prüfenden Lösung wird durch Verdünı 
unter 1076 mol. gebracht. Die geringste unter unseren Meßbedinzungen bei n 
besonders weit getriebener Dunkelanpassung des Auges gerade noch erkenn! 
Fluorescenz entspricht der Konzentration 3 : 1078 mol.: für die Ausrechnung h 
wir 5 :10°® mol. als Grenze verwandt. Die Fehlerbreite beträgt bei 1077 mol. 
10° und wird bei höheren Konzentrationen geringer Alle Porphyrine haben 
regen dieselbe Eichlösung gemessen. Die Unterschiede der Porphyrine in deı 
die Messungen in Betracht kommenden Eigenschaften sind gering und haben a 
dem höchstens auf die Zuordnung der zefundenen «a/c- und c-Werte zueinaı 
einen gewissen Einfluß, während sie für «@/c selbst, also für das uns hauptsäcl 
beschäftirende Verhältnis ganz ohne Bedeutung sind, da sie sich in Zähler 
Nenner in 


\ls Vergleichslösung wurde stets Koproporphyrin-tetra-methylester in 5 


rleicher Weise auswirken. 


HCl verwandt. Wenn die Adsorption aus anderen Lösungsmitteln erfolgte, 


es notwendig, zu einer Probe der Ausgeangslösung und zu der Restlösung genüg 


HCl hinzuzufügen, um das stark saure Porphyrinspektrum hervorzubringen 
sondere Prüfungen zeigten, daß das Vorhandensein einer gewissen Menge Alk 
ın der Meßlösung keinen nennenswerten Einfluß auf die Fluorescenzhelliekeit 


was sich mit den in Teil II mitgeteilten Ergebnissen deckt 


(+. TRÜMPLER. Kolloid-Z. 15 (1914) 10 








2) 
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Der Versuchsverlauf für die eigentliche Adsorption war folgendeı n Gläserr 
Schliffstöpseln wurden 5 bis 10 cm? der Ausgangsporphyrinlösung mit dem 
ber zusammengegeben, dessen Menge im allgemeinen 0°05 bis I g betrug 
leren Fällen aber auch bis 0'005 & herab- und bis 3 g heraufgesetzt wurde 
Porphvrinkonzentration betrug im allgemeinen 0°4 bis 20 m rund 10 


(5 mol Die Lösungen wurden 15 Minuten lang mit einer maschinellen Vor 


ıng geschüttelt. Vorproben hatten gezeigt, daß diese Zeit jedenfalls für die 
Versuche sehr reichlich bemessen ist, indem schon nach wenigen Minute: 

ır nach kurzem Umschütteln mit der Hand fast derselbe Endwert erreicht 

rde wie nach der normalen Schüttelzeit, deren Verlängerung auf Stunde sic] 
rdem als unwirksam erwies. Diese schnelle Einstellung des Endzustandes deı 
rption ist schon für viele Stoffe nachgewiesen worden. Selbst in denjenigen 


in denen die Adsorption über lange Zeiten hin fortschreitet, ist doch deı 


Hauptteil bereits in kurzer Zeit beendet und von dem weiteren sehr vie ing 


ren Vorgang verschieden; man hat als Erklärung die allmähliche Wanderur 

ınzgelagerten Stoffes von den leicht zugänglichen Oberflächen zu andereı 
verer erreichbaren herangezogen! 

Bei den Versuchen mit Ather wurde wegen des auftretenden Überdruckes voı 
schineller Schüttelung im fest verschlossenen Gefäß abgesehen Hergestellt 
ırden die Ätherlösungen aus salzsauren Lösungen durch Zugabe von Natriun 
tat (danach kräftiges Waschen des Athers). Die Konzentrationsbestimmunr 

ınd nach dem Adsorptionsversuch erfolgte durch Auszug des Porphvrins aus 


\ther mit 5%iger Ht 


Der unter den angegebenen Bedingungen meßbare Bereich von a 


seht ungefähr von 1 bis 100000, umfaßt also seens Größenordnungen 


Die Zusammenstellung der Versuchsergebnisse in Tabelle 5 zeigt. daß die 
rliegenden Unterschiede in den Adsorptionsverhältnissen so erheblich 
nd daß auch dieser erobe Meßbereich not h nicht für alle in Betracht 
mmenden Fälle ausreicht. Auf diesen außerordentlich großen Unter 
hieden. auf dem stark Auswählenden in den Beziehungen, welch« 
lie Adsorption bestimmen, beruht ja die besondere Bedeutung des 


\ Isorptionsverfahrens für die Trennung von Stoffsemischen 


\ls Fehlermöglichkeiten bei den Messungen der Restkonzentration sind 
ihnen: Gelbfärbung der Salzsäure bei der Verarbeitung eisenhaltiger Ads 
olin, Floridin), Trübung mit Aluminiumoxyd und Kieselgur, die sich aucl 
h kräftires Zentrifurieren nur schwer beseitigen läßt; desgleichen schwärzlich« 

ibung bei Verwendung von Kohle zusammen mit manchen Lösungsmitteln. Ein« 
entliche Fälschung des Gesamtbildes kann durch diese Einflüsse nicht ent 
len sein, wie besondere Proben lehrten. Insbesondere lassen sich die Störungeı 
ıbsetzen, wenn die Porphyrinkonzentration der Lösung nach dem Adsorptions 
such nicht allzu klein ist; es kann dann durch passe nde Verdünnung die Färbuı 


lrübung abgeschwächt werden 


(+. TRÜMPLER, a.a.(0. 








\« | | 
' vird. D danı Jetı vegen gt 
) I l \ ) \d I I I | t i n 
\ 
Y Lt I ı I | i 
7 \ g 101 di 
I \ rn l 
\ 
| | ver I | f \ I 
Weir S | ) rat 1 
\ 
rd ( { I) T I \) 
++ 
k y 
M 4 Stoff | ' 
\ I 1 \ 
| 
\\ \ 
\ rel Pr } 1 
' 
1) I I 
1 y 1 1 
1 
Ä 
\dsot = 1 ' 
1 N \ 
UI \ NOlI y | 
N l } te Vorbel | 
ı \ 
\ \ l 
l I a N! | // 
\ı 
Y\ 
/ I I } 
i i } 
> \ 
| N) \ 
I 1} | ı 
f 
\ { I l 
\ IS « ' \d ' | 
\ \ ) 
1) 
% 11 Noel 4 
ff \ | B ’ \.d 4 
- r 
D 
| rp tıo1 r | t I 1 / 
rpt \ I \ } ıdsorbiert Meı 
S IN hıı ızuf \ et ıs L 11 n d | I 
t | I | ' 


Ergebnisse: Es wurden folgende Porphyrine verwandt: M« 
porphyrinester, Koproporphyrin-IV-tetramethylester, Koproporp! 
rin-Il tetramethy lesteı Ätioporphyrin (alles reine Präparate aus de 
Institut von Herrn Geheimrat Hans Fischer, München) und Hämat 
porphyrin der Nordmarkwerke, Hamburg. Die Eignung dieses Pı 


Eine Besprechung der allgemeinen Fragen siehe bei H. FrEUNDLI 


Kapillarchemie, 4. Aufl. Leipzig 1930; besonders Bd. I, S. 2171 








tes ul \dsorptionsversuche haben wır besonders vepruft «da seine 


eitlichkeit bezweifelt werden kann Tatsächlich erweist ein« 


nierte Ausschüttelunge aus Ather mit HUI verschiedener K 
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nittlere Korneröße unteı mn \ndererseıts erhi en wu 


ine erobkörnige Kohlenart durch Zerreiben im Mörseı senr eTOls 
rschiede in der Anlaeerunesfähiekeit. wie das auch schon füı 
re Stoffe bekannt ist. Die Zahlenwerte der Tabelle sind abeı 

durch die verschiedene Zerteilung der angewandten Adsorbeı 
lern durch die besonderen Eigenschaften der einzelnen Pulveı 
timmt. wie deutlich aus der starken und bei verschiedenen Ad 
hereane von 


ten eanz verschiedenen Änderung des «a/c bei | 


Über die Silicate „‚Floridir und ..Frankonit‘ vel. W. KoscHatl Hopp» 


Z. phvsiol. Ch. 239 (1936) 91 
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einer Porphyrinlösung zu einem anderen Porphyrin oder zu eiı 
ınderen Lösungsmittel hervorgeht. Wenn man trotz dieser vers: 
denartigen Abhängigkeit die angewandten Pulver nach ihrer Ads: 
tionskraft ordnen will, so läßt sich sagen. daß eanz allgemein Fraı 
ııt ein starker Adsorber ist. der zum Teil mit feineemahleneı | 
kohle in Wettbewerb treten kann \luminmumoxvd und Kiese 
virken dageren durchschnittlich schwach 
Das Auffinden von übersichtlichen Regeln für die Adsorpti 
stärke ist schwierie. da sowohl die selektive \dsorptionsfähigkeit 
verschiedenen Pulver als auch die selektive Lösunesfähiekeit der 
chiedenen Flüssiekeiten wirksam wird. Dazu ist an möeliche 
nische Veränderungen des Farbstoffmoleküls zu denken (Bildung 
KEstern und Molekülverbinduneen). die zwar keinen tieferen Eins 
die Struktur bedeuten und daher z. B. die Spektren unbeeinfl 
Aassen ıbeı 11C \dsorption verändern können denn die iußeren 
lie Spektralform unwesentlichen Gruppen, z. B COOH, sind 
stimmend für die Adsorption und die Löslichkeit 
\ls eine Regelmäßiekeit ist erkennbar. daß bei den Silicat 
Kaolin. Floridin. Frankonit und Talkum (nicht aber bei Kieselso 
die Adsorption aus salzsaurer Lösung viel stärker ist als aus ı 
ınderen Lösungsmitteln \us ‚„norm. NaOH dagegen ist 
\dsorption im allgemeinen sehr gering, auch bei dem alkalisel 
\luminmiumoxyd:; bei Frankonit ist die Adsorptionszahl auf mitt 
Höhe vestieren und erreicht einen großen Betrag erst bei Kohle 
ıber überhaupt ın die Reihe der übrieen Adsorbeı nicht hineinpa 
\tioporphyrin kann in NaOH nicht untersucht werden, da die 
Porphyrin keine Carboxylgruppe enthält und in NaOH unlöslich 
In salzsaurer Lösung liegt das Porphyrin als Kation vor, eı 


spricht also einem ..basischen‘‘ Farbstoff, dessen leichte Anlagerı 


ın saure Adsorber auf heteropolare Bindung zurückgeführt werd: 


kann. Dieser Gesichtspunkt ist aber zum Verständnis der B 


obachtungen nicht ausreichend. Es wurde schon hervorgehoben 
Kieselgur in seiner Adsorptionskraft aus HU! gegenüber den andeı 
Silicaten zurücksteht. und zwar macht sich der Unterschied geg 
über salzsaurer Porphyrinlösung viel stärker bemerkbar als geg: 
über anderen Lösunesmitteln. bedeutet also nicht einfach ein 
ganzen vermindertes Adsorptionsvermögen. In einigen Fällen verhı 
\uck mit Hämatoporphyrin’ in Schwefelsäure wurden einige Versuch: 


esteltt. Es ist kein Unterschied gegen Salzsäure erkennbar. 
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lie Betrachtung der Löslichkeit zur Deutung des Befundest!): die gute 
Löslichkeit des Hämatophorphyrins in Essigsäure wird die Ursache 
dafür sein. daß an Kaolin. Floridin und Frankonit a /c aus 50’ \ieeı 


1 


Essiesäure nur etwa io des a/c aus 5",iger Salzsäure beträgt (diese 
Versuche sind nicht in die Tabelle aufsenommen Die schlecht: 
Löslichkeit des Ätioporphyrins in HUl bedingt. daß es von einigen 
Silicaten stärker gebunden wird als die übrieen untersuchten Poı 
phvrine bemerkenswert ist dem eegenlübeı die besonders schwache 
\dsorptionskraft des an sich alkalischen Aluminiumoxyds gegenübeı 
salzsaurer Atioporphyrinlösung 

Schließlich sollen noch einige Besonderheiten hervoreehobeı 
verden: an Aluminiumoxyd wird Hämatoporphyrin aus neutraleı 


N 
) 


reanischer Lösung sehr viel stärker adsorbiert als die übrieen | 
phyrine, während an anderen Grundmaterialien der Unterschied iı 
ılleemeinen seringer ist Durchwege sind die a’c aus Dioxan füı 
Hämatoporphyrin größer als aus Alkohol, aber in verschiedenem Maß 
Zuletzt sei noch auf die Werte für Ather hingewiesen. die für die 


einzelnen Porphyrine eroße. bei erster Betrachtung eanz unrege 
mäßıg erscheinende Unterschiede aufweisen Es herrschen aber aucl 
hier selbstverständlich sesetzmäßise Beziehungen. die nur durch die 
Vielheit der Einflüsse zunächst verdeckt sind. Ein Zusammenhang 
ißt sich schon jetzt erkennen: «@/e ist für Ätioporphyrin im Vergleich 
zu anderen Porphyrinen an den drei alkalischen Adsorbern besonders 
niedrig; das paßt mit der Unlöslichkeit des \tioporphyrins in alka 
ıschen Lösungsmitteln zusammen 

Die Unterschiede der beiden isomeren Koproporphyrine sind 
nicht erheblich: sie sind daher in der Tabelle nicht &etrennt aufeeführt 
Im allgemeinen ist Koproporphyrin Il aus alkoholischer Lösung deut 
ich stärker adsorbierbar als IV 

Das Ergebnis der Auswaschversuche ist nicht einheitlich 
In mehreren Fällen fand sich eine sehr deutliche Erhöhung des «a 
verenüber dem zugehörigen Anlagerungsversuch. bis auf mehr als das 
Zehnfache unter Berücksichtigung der schließlich sich einstellenden 
Endkonzentration e der Lösung. In anderen Fällen dagegen war keine 
‚der nur eine mäßige Erhöhung zu beobachten. Eine klare Ordnung 


ler Ergebnisse ist bisher nicht möglich. Für weitere Versuche müßte 


) Hierher gehört auch die schon von FiInK angegebene. von M. Ha 


s der Adsorbierbarkeit 


inem Beispiel zahlenmäßig untersuchte Erhöhun 


elektrischen Punkt des Porphyrins Diss Freiburg l Bı 1938 
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Tabelle 5 (Fortsetzung 
ungs- Hämatoporphyrin Atioporphyrin Mesoporphyrin Koproporphyrir 
vu ad aı au 1/ 
Kaoliı 
) 000 10 2OOOO 10 10000 5-10 ‚000 10 
10 10 ) 10 > ,-:10 ' 0 
300 10 | 10 5:10 | 0 
70 10 10 10 'T () 
1. 04 10 10 00 10 () 0 
Talı n 
) L0V00 Id) 10000 Io Yan) ) 
10 Io 20 5-10 
Im) Io 
4) 10 4) 10 ) ( 
/, 0:4 >00 10 
Floridiı 
> 25000 10 20000. 5:10 10000 5-10 IOOOO 10 
\lkohol 300 10 50 10 20 10 50 10) 
))oxar 500 10 20 10 400 10 2000 10 
ther 1000 10 2VOOO 10 2000 () 
OH. 04 100 10 100 
Frankonit 
) 100000 5-10 30000 5-10 10000 5:10 100000 () 
10000 10 5000 10 000 IO ,OO0 () 
\ 16000 10 IO000 10 60000 10 25000 10 
20000 10 100000 10 IO0O00 10 
OH, 04 2000 10 
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denen das Porphyrin wieder abgelöst werden soll, geachtet werden 


Wir besitzen eine eanze Reihe von Adsorbaten 


ind und noch ausgezeichnete Spektren in großer Stärke zeigen 


die etwa 2 Jahre alt 


Oh 


\lterungserscheinungen etwa unter dem Einfluß von Licht und Luft 


uftreten. 


ist noch 
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hei uns einige Messungen ausgeführt 
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Farbstoff muß bei unserer Versuchsweise eine Erhöhung der Adsorp 
tıonskraft des Adsorbers bei den Elutionsversuchen vortäuschen., da 
der Porphyringehalt des Pulvers zu hoch angesetzt wird (dies trifft 


z.B. für Schlemmkreide zu). 


Für die Elution ist es auch von Bedeutung, aus welchem Lösungsmittel dis 
\dsorption vorgenommen wurde, da dieses, wie die Spektren lehren, eine Anderun; 
des Adsorbers bedingen kann. Für die praktische Anwendung der Adsorptions 
ınalyse z. B. bei dem „‚chromatographischen‘ Verfahren mit langen Adsorbersäuler 
liegen die Verhältnisse für die Elution insofern anders als bei unseren Versuchen 
ıls dort eine Austrocknung der Säule, die vermutlich von Einfluß auf die Bindungs 
festiekeit des Farbstoffes ist!), leicht vermieden werden kann, indem unmittelbar 
nach der Anlagerung mit dem Auswaschen begonnen wird, wobei es sich meistens 
um die Anwendung einer anderen Flüssigkeit handelt. Lange Adsorbersäulen sind 
ibrigens zum Nachweis schwacher Adsorptionskräfte, die mit unserer Versuchsweise 
nicht mehr erfaßt werden können, geeignet und geben außerdem die Möglichkeit 
daß bei gleichzeitiger Gerenwart mehrerer Stoffe Unterschiede ın der Adsorbierbar 
keit besser hervortreten; dabei spielen Verdrängungserscheinungen, die bei unsereı 
Versuchen nicht in Frage kommen, eine besondere Rolle; selbstverständlich ist es 


ın Säulen nicht möglich, Adsorptionsgleichgewichte zahlenmäßig zu untersuchen 


Kin Vergleich der Ergebnisse unserer Klutionsversuche mit 
sonstieen an anderen Farbstoffen erzielten sowie mit den Erscheı 
nungen, die man bei der Färbung von Faserstoffen gefunden hat 
muß zurückgestellt werden, bis diese Versuche zu einem klaren Ge 
samtbild ergänzt sind. Für jetzt ist nur die Feststellung wichtig, daß 
für eine ganze Reihe unserer Adsorber ein echtes Gleichgewicht mit 
dem Lösungsmittel nachgewiesen ist, da für Adsorption und Elutioı 
vollkommen odeı nahezu vollkommen die oeleiche Verteiluneszahl des 
Porphyrins vefunden wird Daraus folet zugleich. daß in diesen 
Fällen eine wesentliche Veränderung oder Zerstörung des Porphyrins 
nicht stattgefunden hat: dieser Schluß wurde bereits früher aus 


Spektralaufnahmen an Klutionslösungen gezogen (Teil I) 


Teil IV. Gesamtbetrachtung. 
Wir haben in Teil I gesehen. daß sich unsere zuerst in der Disseı 
tation von Kraus (1934)?) angegebene und 1936 in der eingehenden 
\rbeit über Porphyrin-Gelatinephosphore?) genauer ausgeführte und 


verallgemeinerte Anschauung über die Spektren von adsorbierten 


M. Hausa hat eine Versuchsweise angewandt, bei der Trocknung des 
Präparates vor der Klution vermieden wird; a.a. 0 2) E. J. Kraus, Diss 


Freiburg i. Br. 1934 F. Banupow und E.J. Kravs, a. a. oO 
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rphyrin in den weiteren Versuchen gut bewährt hat!). Neben Be 
ıderheiten, die in noch nicht bekannter Weise auf Einwirkungen des 
Isorbers auf den Farbstoff zurückgehen, findet sich in den Haupt 
men im angelagerten Zustand dasselbe Spektrum der Absorption 
| der Fluorescenz wie in den Lösungen. In dieser Arbeit konnte 
h neu gezeiet werden. daß die Abweichuneen des alkalischen 
Spektrums an konzentrierten Porphy rinadsorbaten die gleichen sind 
e sie in wässerigen, sehr konzentrierten alkalischen Lösungen auf 
eten, und daß bei Anlagerung des Farbstoffes an Aluminiumoxyd 
seringer Konzentration eine Angleichung des Fluorescenzspektrums 
die gewöhnliche alkalische Form stattfindet. Da die Spektren von 
sserigen Porphyrinlösungen wesentlich durch den lonisationszu 
ınd des Farbstoffes bedingt sind, ist aus der Übereinstimmung deı 
Spektren in Lösung und am Adsorber der Schluß zu ziehen. daß die 
Porphyrine durch elektrische Kräfte als lonen gebunden werden: die 
\nnahme liegt nahe. daß elektrische Kräfte am Adsorptionsvorgang 
selbst mitbeteiligt sind. Eine solche Vorstellung hat man auch füı 
ındere Farbstoffe schon entwickelt: es ist auf die Arbeiten von 
PRINGSHEIM und VOGELS?) und E. B. Fopımann und V. A. Karcım ’) 
ı verweisen. Es ist zu betonen, daß sich die Porphyrine wegen deı 
Struktur ihrer Spektren für die Verfolgung dieser Zusammenhänge 
esonders gut eignen. Nur wenn man ohne spektrale Zerlegung 
rbeiten will, sind diejenigen Farbstoffe günstiger, bei denen der ge 
ımte Farbton erößere Unterschiede zwischen alkalisch und saueı 
eigt, als es bei den Porphyrinen der Fall ist. Es kommen die ge 
Ihnlichen Indikatoren hierzu in Frage. die wir selbst auch zu einiger 
Versuchen verwandt haben Eine Sonderstellung nimmt Kohle ein 
e selbst keine polaren Eigenschaften besitzt und doch ein sehı 
tarkes Adsorptionsvermögen zeigt. Aus unseren Versuchen könneı 
r ın bezug auf Kohle keine Schlüsse ziehen. da die Beobachtung 
ı Spektren nicht möglich ist 
Die Hauptergebnisse von Teil Il waren, soweit sie für die Be 
teilung des Adsorptionsvorganges in Betracht kommen, die folgen 


Auch im adsorbierten Zustand zeigen die Porphyrine Konzentra 


Viel ältere, noch nicht so eingehend durchgeführte Untersuchungen aı 
phvrin, das an biologis: ıem Material angelagert ist, sowie einige Versuch« 


1 4 


\. STERN und M. DEZELI«G \ ( passer ut zu unserer Anschauung 


PRINGSHEIM und VOGELs, a 0 F. B. Fopımann und V. A. K 
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tionsauslöschung. Ihr Fluorescenzvermögen ist schon an trockenen A 
sorbern sehr hoch und wird durch Befeuchtung der Pulver mit Ben 
noch außerordentlich gesteigert. ohne daß im alleemeinen bei den h 
ıneewandten Mengenverhältnissen der Einfluß des Adsorbers auf d 
im Spektrum erkennbaren Zustand des Farbstoffes aufgehoben wi 
\ls Arbeitshypothese wird für diesen Vorgang, soweit er nicht duı 
Verminderung der Lichtverluste durch Reflexion zu erklären ist 
Annahme eingeführt, daß durch die Befeuchtung bei der \dsorpti 
zunächst entstandene Gruppen von Molekülen aufgelockert und ı 
dureh in einen besser fluorescenzfähigen Zustand gebracht werd: 
In einigen Fällen haben wir durch die Befeuchtung eine Annäheru 
an das normale alkalische Spektrum eefunden : dies stützt die LEO hi 
Erklärune. Die Unterschiede in der Wirkune von organischen Flüssi 
keiten und Wasser passen zu den Unterschieden im Fluorescenzv: 
mörcen entsprechender Lösungen Eın wesentlicheı Unters« hied z 
schen gelöstem und adsorbiertem Porphyrin besteht darin, daß 
\ ielleicht infolee stärkereı Festlerung der Moleküle an den ( )berfläch: 
des festen Stoffes die Ausbeute der Fluorescenzerregung im ads 
bierten Zustand höher ist als in Lösung, besonders wenn feucht 
\dsorber untersucht werden. 

Schließlich sollen im Zusammenhang mit unseren in Teil III m 
geteilten Ergebnissen die Überlerungen von P. Rona und L. MıcHARı 
besprochen werden !). Sie fanden nur an Kohle eine echte Adsorpti 
ohne Hinzukommen elektrischer Kräfte; wenn an Kohle elektris 
dissozuierbare Stoffe aneelarert werden. so werden die beiden loneı 
arten von entgegengesetztem Vorzeichen in äquivalenten Mengen 
bunden. Eindeutig elektrisch polare Stoffe adsorbieren von den Faı 
stoffen nur oder stark überwiegend diejenigen mit entgegengesetzt 
Ladung. Es handelt sich dabei. wie chemische Untersuchung d 
Lösung nach der Adsorption lehrte, um Austauschadsorption, bei di 
für die eintretenden Fremdstoffionen andere lonen von dem fest: 
Körper an die Lösung in äquivalenter Menge abgegeben werd: 
Solche Verhältnisse können auch bei den Porphyrinen vorlieg: 
doch kann es sich bei der meistens angewandten geringen Konzentt 


tion nur um einen mengenmäßig sehr geringfügigen Austaus 


') P.Rona und L. Mıcwaeuıs, Biochem. Z. 97 (1919) 57; 102 (1920) 24 
103 (1920) 19. Eine klare Zusammenstellung der Fraren der Farbstoffadsorpt 
gab E. Heymann in H. BECHHOoLDs „Einführung in die Lehre von den Kolloid:« 
Dresden und Leipzig 1934. S.47ff 
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ndeln, so daß der Nachweis der in die Restlösung übergehenden 
en schwierige sein dürfte. An sich bietet die Untersuchung bei 
inen Farbstoffgehalten, wie sie bei den Porphyrinen oder z. B. beim 
ıorescein ausgeführt werden kann, die Möglichkeit, noch geringe 
orptionskräfte zu messen, die bei höheren Konzentrationen prak 

h verschwinden, da ja ganz allgemein das Verhältnis @/c wegen des 
ht-linearen Zusammenhangs zwischen a und ce mit abnehmendem 
nwächst. so daß bei schwacher Bindungsfähiskeit eines gegebenen 
ulvers a überhaupt erst bei niedrigen Konzentrationen in den 
;bereich gelangt. Andererseits tritt hierbei die Möglichkeit auf 
ireendwelche Beimengungen des Adsorbers eigentlich -seiı 
Bindunesvermögen für die Farbstoffe bestimmen und ear nicht sein 
emischer Hauptbestandteil. Das spielt freilich für alle Fragen deı 
ktischen Anwendung der Adsorption keine Rolle und ist auch nicht 
htie. wenn für eeeebene feste Stoffe der Wechsel des Adsorptions 

[ ermögens mit dem Farbstoff und mit dem Lösungsmittel untersucht 
erden soll, wie es bei den hier mitgeteilten Versuchen der Fall ist 
Wieweit bei diesen tatsächlich geringe Beimengungen eine Rolle ze 
spielt haben. können wir nicht entscheiden. Immerhin ist zu betonen 
ıB in manchen Fällen die Farbstoffkonzentration am Adsorber sehı 
h werden kann: die Annahme. daß es sich hierbei um Wirkungen 
neer Beimengeungen handeln könnte. würde zu der Vorstellung 

er sehr hohen Anlagerungsdichte des Porphyrins führen. Wir veı 
ındten z. B. bei einigen Messungen in Teil Il ein Floridinpräparat 
174), das 28 mg Hämatoporphyrin an 1 g Adsorber enthielt, also 
nerhin rund 3 bei einfacher gewichtsmäßiger Berechnung und 


iehung auf das Floridin im ganzen!). Obeleich hier also eine hoh« 
etzunesdichte für die wirksamen Stellen des Adsorbers erreicht 
re icheültie ob diese nun besondere beisemengete Stotte oder nuı 
en mit besonderer Lage und ausgezeichneten Energieverhältnisseı 
‚eigt doch das angelagerte Porphyrin ein saures Spektrum; und 
\dsorptionsvermögen bei Floridin und Frankonit z.B wie 
bei Kohle ist immer noch sehr stark. auch wenn die Farb 
ffkonzentration am Adsorber bereits mehrere me/e beträst Es 
hier noch besonders auf die Adsorptionsversuche von RonA und 


IAELIS an Cellulose hingewiesen. die in der letzten der angeführteı 


Bei diesem Präparat kommt 1 Farbstoffmolekül auf ungefähr 250 Sili 


ei ist zu beachten, daß nur ein Teil des Adsorbers für den I 











192 Fritz Bandow 


Arbeiten beschrieben sind. Sie kommen zu dem Schluß. daß auch 
gut gereinigter Cellulose (Papier. Baumwolle) die geringen Asch: 
bestandteile (kieselsaurer Kalk) tatsächlich die Farbstoffadsorpt 
bedingen und nicht der indifferente Grundkörper. In diesem Fall ka 
die Untersuchung des Spektrums einen Einblick gewähren. | 
wenigen Aufnahmen, die wir bisher mit Porphyrin an reinem Filtri 
papier bei Anlagerung aus neutraler organischer Lösung gema 
haben, zeigen alkalische und schwach saure Spektren gemischt 
Zeichen. daß hier die Bindung des Porphx rins nicht anders erfolgt 
bei den sonstigen in dieser Hinsicht prüfbaren Adsorbern 

Zu den Zahlenverhältnissen, die bei der Adsorption gefund 
wurden (Tabelle 5). ist an dieser Stelle nichts weiter zu bemerken. D 
oroßen Unterschiede. die bei wechselnder Stoffzusammenstellunge auf 
treten und durchaus den Erfahrungen sonstiger Adsorptionsunt« 
suchungen entsprechen, lehren, daß die besonders aus den Spektr: 
abgeleitete Mitwirkung elektrischer Kräfte nicht zur Erklärung aus 
reicht. Es treten noch andere Kräfte hinzu. welche die Verteilung de 
Farbstoffes zwischen Lösungsmittel und Adsorber mitbestimme: 
uch wenn das Porphvrin im Endzustand in ionenartiger Form uı 
Bindung vorlieet. Die Wirkung solcher ..Molekulaı Oberfläche: 
oder ..VAN DER Waarsscher‘" Kräfte ist aus vielen Voreängen ı 
\dsorption, der Oberflächenspannung, der Bildung komplexer M: 


küle und der Kolloidehemie bekannt 


Mehrfach ist die Umkehrbarkeit der Porphyrinadsorption na 
oewiesen worden: es handelt sich in diesen Fällen um die Ausbilduı 
eines echten Gleichgewichts mit verhältnismäßig lockerer Binduı 
Andererseits wurde häufig auch eine erschwerte Wiederablösung d 
Farbstoffes beobachtet. die auf eine festere Bindung oder auf eı 
chemische Veränderung hinweist 

Die Ergebnisse, die wir an Porphyrin erzielt haben oder für d 
in den bisherigen Arbeiten die Grundlage geschaffen ist, besitzen eıı 
viel allgemeinere Bedeutung. indem der Adsorptionsvorgang an zal 
reichen Stoffen in erundsätzlich gleicher Art vor sich gehen wird 
bei den Porphyrinen. Für die feinere Untersuchung dieser Ersch: 
nungen ist allerdings ein genaues Eingehen auf die Sondereig« 
schaften der betreffenden Farbstoffe notwendig. wie wir es für d 


Porphyrine durchgeführt haben 
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Zusammenfassung. 


l. Der in früheren Arbeiten begonnene Vergleich der Spektren von adsorbier 
und gelöstem Porphyrin wird an Hand von Photometerkurven der Fluorescenz 
<trogramme weitergeführt. Zu den schon früher untersuchten Adsorbern werdeı 
ım, Silicagel, Berylliumoxyd und -hydroxyd hinzugenommen. Die Unter 
ede, die in manchen Fällen auftreten, werden besprochen; im ganzen aber zeigt 
in den Spektralformen ganz allgemein eine gute Übereinstimmung, besondeı 
der starke Einfluß der Farbstoffkonzentration auf das alkalische Fluorescenz 
ktrum beachtet wird 
Il. Das Fluorescenzvermögen von Porphyrinlösungen und Porphyrinadsor 
wird photometrisch verglichen. Der starke Reflexionsverlust an den Ad 
‚ern wird nach besonderen Versuchen schätzungsweise berücksichtigt. Der Eiı 
ler Befeuchtung auf die Fluorescenzhelliekeit wird untersucht. Es zeigt sich 
ie Quantenausbeute für die Fluorescenzerregung bei Porphyrinlösungen unter | 
sie ist für adsorbiertes Porphyrin, besonders am feuchte: \dsorber, höher 
Lösung 
Ill. Für mehrere Porphyrine wird das Adsorptionsvermögen von Kohle und 
den in ihren optischen Eigenschaften untersuchten Adsorbern quantitativ be 
timmt, wobei zur Messung der Farbstoffkonzentration in der Lösung das fluori 
trische Verfahren angewandt wird. Die Verteilungszahlen zwischen Lösung und 
stem Körper schwanken je nach den einzelnen verwandten Stoffen in außer 
rdentlich hohem Maße. Werte von etwa 1 bis 100000 sind bei den gewählten 
rsuchsbedingungen meßbar, genügen aber noch nicht vollständig zur Beschreibung 
Verhältnisse. Eine Reihe von Elutionsversuchen zeigt, daß in vielen Fäll 


hstoff leicht wieder von dem Adsorber ablösbar ist 


Herrn Prof. Dr. H. BonnEnKamPp danke ich für ständige Förde 
ung meiner Untersuchungen. Mehrere wertvolle Porphyrinpräparate 
verdanke ich Herrn Geheimrat Prof. Dr. Haus FıscHer, München 
Die optischen Apparate sind größtenteils Leihgaben der Deutschen 


Forschungesgemeinschaft an Herrn Prof. BOHNENKAMP 
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Uber Sublimationswärmen. 


Von 
K.L. Wolf und H. Wegrhofer. 


Mitteilung aus dem Phvsikalisch-chemischen Institut deı niversität H 
Mit 3 Figuren im Text 
| ng ınger tn 12. ) In 
Es werden die Messungen der Sublimationswärmen ner größeren Gı 
von organischen Verbindungen mitgeteilt An Hand dieser Messungen wird 
besondere die Frage der Zusammensetzbarkeit der Sublimationswärmen aus Ih 


menten geprüft \bweichungen werden im Hinblick auf die Gestalt der Mol 


und deren Ordnungszustand im Kristall betrachtet 


Der Ordnungszustand der Moleküle in den Molekülanhäufun 
(Aggregationen) ist jeweils das Resultat des Zusammenwirkens \ 
ordnuneswidrieer Molekularbewegrune (Wärmebeweerune),. ordnuı 
strebigen Molekülkräften (Haupt und RBRestvalenzkräften) u 
ordnunggebender Molekülgestalt. Nach dem Grad der Ordnung 
Moleküle unterscheiden wir die drei als geasie, flüssie und fest 
zeichneten Hauptzustandsarten des Stoffes. Gase sind in di 
Teilung Stoffe, in denen sich die Moleküle im Zustand .‚idealer‘* | 
ordnung befinden: Flüssiekeiten sind Stoffe. in welchen eine 
schränkte und noch verhältnismäßig wandlungsfähige Ordnung d 


Moleküle besteht: Festkörper sind Stoffe, in welchen eine jeweils ga 


bestimmte (mehr oder weniger starre) Raumordnung der Molekü 


verwirklicht ist. Durch Erhöhung der jeder bestehenden Ordnu 
entgegenwirkenden Wärmebewegung (Temperaturerhöhung) wird 
schließlich jeder Stoff vom Zustand der ihm eigenen höchstmögliel 


Ordnung (Kristall) in Zustände niedrigerer Ordnung übergeführt 


Die mit solchen Zustandsänderungen verbundenen Energiegröß: 


(Gitterenergie, Sublimationswärme, Schmelzwärme, Verdampfun 


wärme) messen also die zur Überführung von einem Zustand höheı 


in einen Zustand geringerer Ordnung aufzuwendende Energie 
in den Fällen, in welchen neben der Kenntnis von Art und Grö 
der zwischen den Molekülen (oder Ionen) wirkenden Kräften u: 
neben der Kenntnis von deren Gestalt auch noch die Kenntnis d 


OÖrdnungeszustandes der Moleküle (bzw. Ionen) im Anfanges- und En 





Krot 





11 


einzelnen Gruppen im Molekül (aus 
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ıstand bekannt ist, ist es möglich. die mit einer Zustandsänderung 


rbundene Wärmetönune in Übereinstimmung mit der Erfahrung 


eoretisch quantitativ zu bestimmen. Dieser Weg wurde folgerichtig 
bei Kristallen einfacher anorganischer Salze mit Erfole 


(‚ıtteı 


sher nur 
neeschlagen (Überführung des Kristalls in das lonengas 
nereien, Madelungsche Faktoren, Kristallwachstum u. del.). Gerade 
er aber waren die Schwierigkeiten der experimentellen Bestimmung 

oeroß, daß der an sich schon beschränkte Bereich nur in be 
renztem Maße gleichmäßig theoretisch und experimentell erfaßt 
erden konnte. Andererseits haben dort, wo die empirische Kenntnis 


n Umwandlungswärmen breit genug war, nämlich bei den Um 


vandlungen. an welchen der flüssige Zustand beteiligt ist (Schmelz 
ınd Verdampfungswärmen), alle Versuche, zu einem molekularphysi 
Verständnis der Umwandlungsenergien zu kommen, zı 
Ergebnis geführt und bestenfalls Faustregeln 


ılıse hen 
einem abschließenden 
ın der Art der Troutonregel erbracht; ledielich DunkKEus Versuch! 

lie Größe der Verdampfungswärmen aus den Teilbeträgen deı 
‚Inkrementen‘‘) additiv zu eı 
Molekülbau 


rechnen. ließ erkennen, daß Zusammenhänge zwischeı 


und Größe dieser Umwandluneswärmen bestehen. Daß aber diese 


Versuche vorzüelich immer dann. wenn Flüssiekeiten End- bzw. Aus 


ıngspunkt der Umwandlung waren nicht zu einem 
Ereebnis führten. das ist darin beeründet. daß gerade hier die Fras« 
ich Zusammenhängen zwischen Umwandlungeswärme und Molekü 


befı jedieenden 


ıu in dieser unmittelbaren Form im allgemeinen gar nicht gestellt 


erden kann. Vielmehr muß dieser Fragestellung vorausgehen die 


ıdere. welche die übermolekulare Feinstruktur der Flüssigkeit (Assı 
ation. Schwarmbildune u. del.) neben und vor dem Bau der freien 
Moleküle selbst ın Rechnung setzt Da abeı über diese übermolekular: 


Struktur bis vor kurzem noch verhältnismäßig wenig bekannt waı 


ınnten hier trotz zahlreichen Meßmaterials eindeutigere Zusammen 
letzten 


Jahre läßt Unternehmuneen dieser Art. auch wenn sie sich mit Veı 
wie) bleiben 


inee nicht gefunden werden. und erst die Entwicklung deı 


lampfungswärmen befassen, aussichtsreicher erscheinen 
hließlich allein die Sublimationswärmen. Diese sollten, da sie mit 
m Vorgang der Überführung vom Zustand fester Ordnung in den 
Zustand vollkommener Unordnung verbunden sind, dem Zugriff 
eoretischer Betrachtung am besten angepaßt sein: doch fehlte eben 


1) M. DunkeL, Z. physik Chen \) 138 (1928) 42. 
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hier bis vor kurzem das empirische Material. Seit aber VOLMER e 

in erster Linie zu Molekulargewichtsbestimmungen bestimmte 
\pparatur angegeben hat, die TRIESCHMANN!) in unserem Labo 
torıum erstmalig systematischen Bestimmungen der Sublimatio 
wärme nutzbar machte, scheint die Möglichkeit gereben zu sein, duı 
weitere Bestimmung von Sublimationswärmen eine breitere Gruı 
lage für die Behandlung der Phasenumwandlungswärmen gerade 
dem Bereich zu schaffen, der einer molekular-physikalischen Frag: 
stellune am ehesten „eneiet ist 

Da nun, wenn wir von TRIESCHMANNS in einem ganz bestimmt 
anderen Zusammenhang ausgeführten Messungen absehen. Sublin 
tionswärmen zusammengehöriger Substanzgruppen noch kaum bi 
kannt waren. haben wir es unternommen, in einer größeren Meßreil« 
die Sublimationswärmen einiger typischer Gruppen von Stoffen 
bestimmen. Als solche wählten wir 1. eine Reihe von in ihre: 
sterischen Bau einander verwandter dipolfreier Stoffe (Benzo 
Naphthalin, Anthracen, Phenantren und Diphenyl, Diphenylmethaı 
Dibenzyl, Stilben und Tolan); 2. als Stoffe mit einer polaren Grupp» 
neben Benzophenon und Benzoesäure die homologen Ringketone von 
Uyvclotetradecanon bis zum Uyceloeicosanon und 3. als Beispiele füı 
Stoffe mit zwei polaren Gruppen die isomeren Xvylenole, wobei 
beachten ist, daß die letztgenannte Gruppe durch Messungen vo! 
TRIESCHMANN ?), CARLSON?) und DUNKEN*), die alle mit der gleich 
\pparatur ausgeführt wurden, vervollständigt wird (siehe Tabelle 2 
Hauptsächliches Ziel dieser Messungen liegt darin, daß überhaupt 
einmal an einem größeren Material überblickt werden soll, in welch: 
Größenordnung sich die Werte der Sublimationswärmen bewegen uı 


wieweit sie sich aus Inkrementen additiv zusammensetzen lassen 


Die Messungen wurden ausgeführt nach dem von VOLMER aı 
gegebenen Prinzip, mit der von TRIESCHMANN beschriebenen Appaı 
tur, die in Einzelheiten vervollkommnet werden konnte. Das Me 
verfahren beruht darauf, daß ein an einem Quarzfaden horizontal au! 

1) H. G. TRIESCHMANN, Diss. Kiel 1935 2) K.L. Worr und H.G. Trıes« 
MANN, Z. physik. Chem. (B) 27 (1935) 376. )) Das Ergebnis der Messung 
CARLSONs wird in der Dissertation von H. WEGHOrFER (Halle 1938) mitget« 
Näheres wird Herr CarLsox vom chemischen Institut der Universität in Lu 
aus selbst noch veröffentlichen !) H. Dunken und K.L. Worr, Z. phys 
C'hem. (B) 38 (1938) 441 
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ingter länglicher Glaskörper, aus welchem die Substanz durch 
i an entgegengesetzten Enden und Seiten angebrachten Öffnungen 
dampft, eine Ablenkung erfährt, die dem Dampfdruck proportional 
und über einen Spiegel am Einmeterkreis abgelesen werden kann 
der Temperaturabhängigkeit des Ablenkungswinkels wird übeı 
ÜLAUSIUS-ÜLAPEYRONsche Gleichung die Sublimations- (bzw. Veı 
pfungs-)Wärme bestimmt. Die wesentlichste Verbesserung gegen 
r der von TRIESCHMANN benutzten Anordnung besteht in eineı 
inierteren Aufhängung des drehenden Systems (Quarz 
len, Ablesespiegel und Glaskörper), bei der infolge dop 
pelter Auflage des das drehende System tragenden Häkchens 
iehe Fig. 1) Nullpunktsschwankungen fast vollständig A 
ıseeschlossen sind Der Nullpunkt bleibt. wie Kontrollen 


ch jeder Messung ergaben, in der Äblesung am Kinmeteı 


is auf 05mm konstant. was bei unseren Messungen 
m allgemeinen einen Fehler von nur noch 01 ausmacht 
Bei einer Temperaturkonstanz von + 005° und einem durch 
sehnittlichen Ablesefehler von 03%, des Ausschlaewinkels bedingt 
las eine Meßgenauiekeit von |] in den Sublimationswärmen. ein 


Fehler, der nur bei kleinen Ausschlagwinkeln,. d.h. bei Stoffen sehı 
kleiner Drucke (z. B. Cveloeicosanon) überschritten wird 
Durch Verwendung verschiedener Glaskörper konnte der Meß 
bereich der Apparatur nach größeren Drucken hin erweitert werden 
Verwendung von Glasfäden von 002, mm Stärke an Stelle der Quarz 
den ermöglichte es sogar, daß Messungen bis zu Drucken von 
'Imm Hg noch mit hinreichender Genauigkeit ausgeführt werden 
onnten. Nach noch größeren Drucken hin ist dem Meßbereich infolge 
ler mit der Verwendung von diekeren Glasfäden einsetzenden In 
onstanz des Nullpunkts vorläufig noch eine obere Grenze gesetzt 
Die untere Grenze des Meßbereichs ist durch das erzielte Vakuum 
I0 ‘mm Hg) und durch die Direktionskraft (d.h. den Querschnitt 
ler Quarzfäden vorgegeben. Bei Stoffen, deren Schmelzpunkt inneı 
ılb des mit der Apparatur zugänglichen Temperaturgebiets (Zimmer 
mperatur bis 100° C) lag. konnten neben der Sublimationswärme 
s die Dampfdrucke nicht zu groß wurden, im gleichen Meßgang 
Verdampfungswärmen und damit zugleich aus der Differenz 
Sublimations- und Verdampfungswärme die Schmelzwärmen 
timmt werden. Dabei ergab sich, daß bei Stoffen, die einen wenig 


inierten Schmelzpunkt zeigen was sich bei unseren Messungen 
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in einer starken Streuung der Meßpunkte in unmittelbarer Nähe 


Schmelztemperatur 7, äußerte aus dem Schnittpunkt der Subli 


A 


tionsdruck und der Dampfdruckgeraden (ın logarıthmischeı \ 
tragung gegen 1/T)) der Wert der Schmelztemperatur genau ermit 
werden konnte 

Sämtliche Stoffe wurden in möglichst reinem Zustand bezo 
und durch mehrfaches Umkristallisieren aus optisch reinen Lösuı 
mitteln gereinigt. Die Ringketone stellte uns Herr K. Zıeaukı 
noch in unserer Würzburger Zeit auf unsere Bitte freundlichern 
in geenügender Reinheit zur Verfürung 


Die Ergebnisse unserer Messungen. über die im einzelnen in 





)ıissertation von WEGHOFER berichtet wird'!), sind in der Tabel 
I 

Schmel \ußere Sublıma Mittler: 

Substa N IKT 4 IISW me 8 Mi empeı 
( kcal/Mo ( 
Napht ’ Yu 0,4 25 
Anthracen - 22°3+0°2 S0 
} ıntı ‚ı u 2 ) 
Dipheı 7 164402 22 
Diphen har R 173 # 4 
Diph« t! 2 + 0°2 , 
Stılb 193 »1°7 (> { 
l'ola hr 2 v3 44 
Ber nl 40 4y (2 4 
Benzoesäut es een 
UX tetrade \ 3 103 (v2 37 
( rentadecan 63 IS’. 02 IS 
(!velohe leca 64 3% 02 t 
( oheptade n h, Ss] (2 hu 
k tadı 7 Sn (02 h> 
U\ nona le ı 12 197 v2 0) 
( elcosan ‚0 21°0+1'0 7 
Benzil 47 I9’8 02 38 
3,5. m-Aylenol 66 15102 26 
1,2,5-%-X ylenol 74 15°3-+ 0'2 25 
1,3,4-0-X ylenol 62 17'3+0'2 26 
2,3-6-X ylenol 75 14°2+ 0°2 25 
2,3-m-Xylenol IN 147 +02 37 
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‚limationswärmen) und la (Verdampfungs- und Schmelzwärmen 
mmengestellt. Tabelle 2 bringt als Ergänzung die Werte alleı 
sen bisher mit der gleichen Apparatur bestimmten Sublimations 
Verdampfungswärmen 


Labellk l 





Schmelzwärmen keal Mol 


\ußere 





Mittlere Meß- 





Verdampfungs s Mes 
y n ten peratur 
warme / aus N der (}efr erp 
(kcal/Mol ( Depress 
vce 1 1 16°9 (v3 64 ”4 v5 2 
exadecanon 165 +0'3 75 3] 05 +2 
tadecanon 15°44-0"3 Su 31405 30 
Fabelle 2 
\ußere Sublima Mittlere 
Gemesse 
Substanz tionswärme N Meßtemperatuır 
kcal/Mol ( 
phenon 18°7 +03 u | 
lIodnitrobenzol 195 +05 28 Fi 
lornıtrobenzol 17°9 05 8 | 
Nitrophenol 175-+0°5 30 | 
Nitrophenol 21’9+0°5 5 | 
whenol 218 (4 70 | 
)ioxvbenzol 193--0"4 6 | 
‚xvbenzol 3r8 (v3 56 Ir 
xvbenzol 237+0'4 78 | 
ıinitrobenzol 20°7-+-0'3 60 | 
Dinitrobenzol 19°4 (4 #1 Tr 
Dinitrobenzol 212 v3 70 lı 
ranılın 197 v5 40 l'r 
Nitranilin 21’2+0°5 64 li 
\itranilin 236--0'%6 38 I; 
rphenol 123°7-4-0'3 8 ( 
lorphenol 124 03 24 Ca 
hlorbenzoesäure . 19°0-+-0"4 60 Ca 
hlorbenzoesäure 193--0"4 55 Ca 


Nach Messungen von K. ZIEGLER. Siehe: K. ZIEGLER und W. HEcHEI 


IER, Liebigs Ann. Chem. aes (1937) 114. 2) Es bedeuten: 


Diss. Kiel 1935. Ca: CarLson-Lund, noch nicht veröffentlichte Messungen 


lie Herr CARLSoON anderweitig berichten 


1938. No: E. 


wird. Du: 


Tr: H. G. TRIESCH 


H. Duxken, Diss 


NoRDT und H. G. TRIESCHMANN, Z. ges. Naturw. 1 (1935 
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labelle 2 (Fortsetzung). 





\ußere Sublima- Mittlere 
Substanz tionswärme N Meßtemperatuı “un 
(kcal/Mol) (° C) a 
»-Ühlorbenzoesäurt 21°0+0°4 60 (a 
Fumarsäurt 32°5+1'5 92 Tr 
Maleinsäurt 2634-06 90 Ir 
Fumarsäuredimethylesteı 20°2+0°5 10 Tr 
Maleinsäuredimethylester 10’6+ 10 54 Tr 
/-Weinsäuredimethvylester 21°1+0°2 40 Dı 
[raubensäuredimethylesteı 227 +0'2 50 Du 
meso-Weinsäuredimethylesteı 235 +0'2 HU Du 
Dimethoxvbernsteinsäure 
dimethrvlesteı 133 (2 30 Dh 
racem-Dimethoxvbernstein 
säuredimethylester 144 02 30 Du 
meso-Dimethoxvbernstein 
säuredimethvlester 18°3-+0°3 30 Du 
Betain der p-Aminobenzot 
säure 34 10 Ni 
Betain der Sulfanilsäur« 16 1 N 
111. 
Die Zusammenstellung der Tabellen I und 2 läßt erkennen 
die — oft verhältnismäßig großen — Sublimationswärmen bei isomeı 


Verbindungen wohl in manchen Fällen (innerhalb der Meßfehleır 
nähernd eleich sind. sich aber im allgemeinen doch um nicht unerh: 


liche Beträge unterscheiden: Die Sublimationswärme des Anthrac« 


ist ihrem Absolutbetragee nach um etwa 10 orößer als die 
isomeren Phenantrens. die von 1.3.4-0 N lenol um 20 erößeı 
die des 1.2.3-0-Xvlenols usw die Sublimationswärme von m« 


Dimethoxybernsteinsäuredimethylester übertrifft diejenige des ı 


meren aktiven Esters um 40 und die von Fumarsäuredimethylest 


diejenige des isomeren Maleinsäureesters gar um annähernd 100 
Eine einfache Additivität der Kohäsionskräfte, die eine einfa 
Zusammensetzung der Sublimationswärmen aus für einzelne Ato 
oder Atomgruppen festzulegenden Inkrementen zuließe, besteht a 
nicht, und es bleibt nur die Frage. wann überhaupt mit einer solel 


Additivität im festen Zustand „erechnet werden kann 


Verdampfungswärme 
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Zur Prüfung dieser Frage nehmen wir unseren Ausgang zweck 
ig von dipolfreien Stoffen, weil hier, wo nur Dispersionskräfte 
sein sollen. am ehesten eine einfache Zusammensetzung aus 
rementen durchführbar sein sollte. Betrachten wir also zunächst 
homologe‘ Reihe Benzol - Naphthalin - Anthracen (siehe Tabelle 

ınd 3). so ergeben unsere Beobachtungen, daß hier einer Zunahme 
vier ÜH-Gruppen ein Anstieg der zur Überführung der Moleküle 
festen Zustand in den Dampf aufzuwendenden Arbeit um 

’ kcal/Mol entspricht; daraus errechnen wir ein Sublimations 
nkrement von 15, kcal/Mol für die aromatische C’H-Gruppe. Mit 
liesem Wert berechnen wir die Sublimationswärmen der Verbindungen 
Benzol— Naphthalin-— Anthracen und Phenantren und erhalten die 
labelle 3 unter ..berechnet‘' angegebenen Werte. die von Benzol 
bis Anthracen in bester Übereinstimmung mit den beobachteten 
Werten sind, für Phenantren jedoch eine Differenz von 2 kcal gegen 
ıber dem gemessenen Wert aufweisen. Bei Benzol, Naphthalin und 


\nthracen ist also offenbar die morphologische Voraussetzung für dıe 


einfache Additivität der ausschließlich auf Dispersionskräften be 
uhenden Kohäsionsenergien,. nämlich die Voraussetzung geleicheı 
Ordnungszustandes erfüllt!), während im festen Phenantren ıls 
Folge der andersartigen Molekülgestalt ein anderer molekulareı 


Ordnungszustand verwirklicht ist. so daß hier bei der Überführung 
ier Moleküle aus dem Kristall in den Dampfraum der Aufhebung 
eines Zustandes geringerer Ordnung ein geringerer Energieverbrauch 
ntspricht. Welcher Art aber dieser andere Ordnungszustand ist, zeigt 


Vereleich der Molvolumina. aus dem sich ergibt. daß das Mol 


labelle 3 





Innere Sublimations 





Substanz wärme S, (kcal Mol) Dichte ®) Molvolumen F} 
Of en 
beob beı 
2 () 3 
hthalın 153 15°5 17 I1v 
thracen 21°6 21°7 1'15 1? 
ıntren . 195 27 IS 15] 
Dies ist in Übereinstimmung mit den röntgenographischen Untersuchung 
twa: H. A. Stuart, Molekülstruktur. Berlin 1934. 8. 76 Die Dicht: 


sind entnommen aus den Tabellen von LANDoLT- BÖRNSTEIN 








202 K.L. Wolf und H. Weghofeı 


’ 


volumen des Anthracens dasjenige von Naphthalin um 27 
Molvolumen des isomeren Phenantrens daseeen dasjenige 
Naphthalin um 37 überschreitet: Die andere Gestalt des Pheı 
trenmoleküls hat also eine im Vereleich zum Anthracen wesent 
weniger dichte Packung der chemischen Masse im Kristall zur Fi 
Beruhen die Unterschiede der Sublimationswärmen von Ant 
een und Phenantren aut Unterschieden ım ( )rdnungszustand der M 
küle im festen Zustand, so haben wir folgerichtig zu fragen, ob 
die feste Raumordnung der Moleküle beim UÜbergane zur Flüssie 
(beim Schmelzen) verschwindet jetzt die entsprechenden zur | 
führung der Moleküle in den Dampfraum aufzuwendenden Eneı 
beträge d.h. ob die inneren Verdampfungsw irmen /: von Anthı 
und Phenantren untereinander eleich sind Wir bestimmen aus 
Differenz der in Tabelle 3 angegebenen Sublimationswärmen un« 
bekannten !) Schmelzwärmen dieVerdampfungswärmen (siehe Tabe 
und finden. daß hier tatsächlich die Additivität der Kohäsionskı 
für alle vier Glieder der Gruppe Benzol Phenantren gewahrt 
Ein Inkrement von 107 kcal/Mol?) gibt den Beitrag der aromatisecl 
CU H-Gruppe zur Verdampfungswärme in allen Fällen in hinreicheı 


Übereinstimmung mit der Beobachtung wiedeı 





lab 4 
Innere Verdampf ESW 
Innere Sublima Schmel S Ss 
Substanz tıonswarme 9 warme kcal/Mol 
kcal Mol Kcal Mol unnsunzuumeummenen 
heot De 
Be ce g’9 2) N 64 
senzol 2 24 t 
Naphthalir 153 16 10"7 10% 
Änthracen 216 60 14°7 14'9 
Phenantren 10°5 14 191 149 


Die in Tabelle 4 angegebenen Verdampfungswärmen von 


thracen und Phenantren beziehen sich. da sowohl die zu ihreı 


rechnung verwandten Sublimations- wie Schmelzwärmen bei höh: 
Temperaturen (siehe Tabelle 1) gemessen sind, auf die unterkül 


Flüssiekeit oberhalb von 50° C. Damit ist zwar die Vergleichbar! 


Die Schmelzwärmen sind dem Tabellenwerk von LANDOLT- BÖRNSTET? 
nommen Dieser Wert ist dem von Dunken (Z. phvsik. Chem. (A) 19 
(1928) 42) anzegebenen Wert von 0'99 kcal/Mol (für die ÜH,-Gruppe) fast 
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len bei den gleichen Temperaturen bestimmten Sublimations 
en gegeben; doch ist so noch keinerlei Aussage gemacht, ob 
bei tiefen Temperaturen doch noch in der Wechselwirkung deı 
Inen Moleküle untereinander die Verschiedenheit der Gestalt deı 
küle des Anthracens und Phenantrens sich in den Erscheinungen 
er äußern kann. Da aus Messungen an Benzoldampf!) bekannt 
laß bereits die zwischen freien Benzolmolekülen bestehenden 


persionskräfte nicht unerheblich sind. ist diese Frage hier zu 


el Eine unmittelbare Ant 
oäben Molekulargewichts / --- Napht ? 
timmungen an Lösungen von | 
thracen und Phenantren in E i 
lipolfreien und wenig polarisieı . 
en SMtoftten ?) Doch veben Br 
. Messungen der Dichte und we 
Viseosität der benzolischen Lö 
. sungen, die wir in anderem Zu Viskosıtaten ın Benzol be di 
sımmenhang ausführten. den 
rwünschten  Aufschluß In } en 
Dichte wie in Viscosität zeiren | ra . 
Phenantren und Anthracen ’ De 
Di sungen bei 30° C (siehe Fig. 2) Le ER 
einerlei Unterschiede: dagegen 
st ddas Verhalten von Anthracen 
Konzentrationsänderungen ie u Bas ’ 
enüber dem von Phenantren Kir. 9 


6° (' schon deutlich unteı 
hieden (siehe Fig. 3) in einer Art. die erkennen läßt. daß beı kleinen 
Konzentrationen, bei denen Naphthalin und Phenantren mit dem 


sunesmittel schon vollständige molekular durchmischt sind. An 


N racen noch UÜbermoleküle bildet. d.h. assoziiert ist ?)*? 
B E. STEURER und K.L. Worr (Z. physik. Chem B) 39 (1938 Sieh« 
G. BRIEGLEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur. Berlin 1937 
Bestimmungen dieser Art hat BERGER (Z. physik. Chen B) 28 
5) 95) an Phenantren ausgeführt Bestimmungen an Änthracen liegen nicht 
so daß über die hier aufgezeigte Frage hieraus noch nichts ausgesagt weı 
ann )) So ist es wohl auch zu verstehen, daß in Lösungen von An 
n durch Belichten ‚„Dianthracen‘ gebildet wird (Euss, J. prakt. Chem. 2, 44 

mx 


während ein entsprechendes Verhalten an Phenantren nicht beobachtet 


I) Wir denken dabei an eine bevorzugte scheibenförmige Packung, wie 





> 


sikal. Chem Abt.B. Bd ), Heit 4 iD 
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Die Verschiedenheit der Sublimationswärmen um 2 keal’Mol erklärt 
ine Reihe von anderweitigen Unterschieden im Verhalten von Anthraceı 
Phenantren. Wir betrachten als Beispiel die Löslichkeiten. Die Lösungswäiı 
läßt sich in einem einfachen Kreisprozeß zusammensetzen aus der alrebra 
Summe der Arbeit, die aufzuwenden ist bei der Überführung des festen St 
in den Gaszustand (S,), der Arbeit, welche beim Einbringen der freien Mol 
des zu Lösenden in das Lösungsmittel zum Anseinanderdrängen der dicht 
packten Lösungesmittelmoleküle zu leisten ist (D und der Arbeit, die 

Solvatation der in das Lösung 
z ingebrachten M leKuıle vonnet 
[1 ) D 
y ‚ ) N /) / 
Da nı i Löslichkeit ıllver 
ım s rößer is { rößer die Lös 
iırı st müßt lı L,ösl 
„weier Isomerer in leichen Lös 
— nittel, wenn hier sowohl D, wi 
hor £ Er praktisch gleich gesetzt werden dürf 
für das Isomere, das der Überfühı 
5 ne a in den Dampfzustand den gering 
N 


Widerstand bietet ım erößten 

Der Befund von FiınDLEY 

dem sich Phenantren bei 20° ın 1 

twa 35mal mehr löst als Anthra 
ist also offenbar durch die Vers 
denheit der Suhlimationswärı 


erkläreı 


go j zol- Naphthalin— Anthracen 

Fio. 2 keine Änderung der Molek 

oestalt einschließt jetzt ın 

Gruppe Diphenyl - Diphenylmethan - Diphenyläthan eine homol 
Reihe dipolfreier Stoffe oegenüber deren Moleküle sich nach den \ 
fassungen der Stereochemie in ihrem räumlichen Bau und hinsicht! 


deı Möslichkeiten freier Beweelichkeit der Molekülteile cegeneilnan 


sie ähnlich auch aus Messungen des KErr-Kffektes erschlossen worden ist S 
(4. BRIEGLEB, loc. eit.. S. 51 und 195 sowie STUART-VOLKMANN, Z. Phvsik 83 


533 und G. ScHEIBE Kolloid-Z. 82 (1938) 1 


I) Die Vorzeichen sind für freiwerdende Beträge positiv, für aufzuwendeı 


negativ gesetzt. Über die Anwendung der entsprechenden Gleichung auf den \ 
gang des Mischens zweier Flüssigkeiten siehe: Worr, FRAHM und Harms, Z. phy 


Chem (B) 36 1936) 237 2) Fınvı EY, .J chem. Sot London Si, 1217 


Stellen wir der Reihe Bı 
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scheiden. so sehen wir (siehe Tabelle 5). daß hier eine Additivität 
Kohäsionskräfte, derzufolge die Sublimationswärmen bei Vergröße 
des Moleküls um eine ÜH,-Gruppe um jeweils etwa 15 kcal/Mol 
sen müßte, nicht mehr besteht. Die geringere Symmetrie deı 
küle von Diphenylmethan und Diphenyläthan und die sterische 

irmung der U’H,-Gruppen durch die Benzolkerne wirken sich 
benso wie die geringere Symmetrie von Phenantren gegenübeı 
Iracen in einer verminderten Wirksamkeit der Dispersions 
te aus und wie dort zeigen auch hier die Molvolumina ein ent 
{ hendes Bild 


labell > 








Innere Verdamp Mol 
Innere Sublima Schmelz j 
Dr fungswärme Dichte volumeı 
stal tıonswärme N wärme 5 
’ f n N 0 Iy 
Ki al Mol) ki al Mol kcal Mol cm 
Diphenyl 15°8 15 11'3 1120 137°6 
Diphenvylmethan 16°6 5 12°1 1'090 1542 
1) phenyläthan 164 56 115 0941 193°5 
Stiiben 21'1 12 13°1 0970 185°7 
N 206 »] 15°5 
Daß die Sublimationswärmen von Stilben und Tolan anders 
diejenigen von Diphenvlmethan und Diphenyläthan im Veı 


h zu Diphenyl?) durchaus dem entsprechen, was bei bestehendeı 
\dditivität der Kohäsionskräfte zu erwarten ist, das spricht dafür 
‚ die Moleküle dieser beiden Stoffe die gleiche Gestalt haben. wie 

IS Diphenvl, also oestreckte Gestalt. Die Messung der Sublimations 
rmen führt also einmal zu einer Bestätigung der Untersuchungen !) 


denen das Stilben vom Schmelzpunkt 123° (entgegen der An 


Entnommen aus den Tabellen von LAaNxDoLTt-BÖRNSTEIN Ent 
n aus den Tabellen von LANDOoLT-BÖRNSTEIN ‚ Der Wert von Di 
sollte, wenn man ihn zu 12-1°5, bestimmt, gleich 18°6 sein. Daß eı 


r ist, ist offenbar darin begründet, daß die beiden Benzolringe im Diphenyl 


einander frei drehbar sind, so daß eine scheibenförmige Packung zu UÜbeı 


külen nicht in dem Maß gegeben ist, wie etwa bei Naphthalin. Ähnliches gil 
lolan und Stilben. Dementsprechend sind auch die Molvolumina gegenübeı 


thalin und Anthracen schon recht groß. +) P. PFEIFFER, Z. physik. Chem 


IN (1904) 61. A. STÖRMER, Liebigs Ann. Chem. 409 (1915) 16. K.W.F. Kosı 


H, Z. Elektrochem. 40 (1934) 429 
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nahme von WisLicEenus!)) die Transform darstellt und schließt 
der anderen Seite die von BERGER?) erörterte unsymmetrische Fı 
des Tolans aus. Daß das eis-Stilben noch nicht kristallisiert gewonı 
werden konnte, hat danach offenbar seinen Grund darin, daß | 
die bei der Bildung des Kristalls aus den freien Molekülen freiwerdeı 
Energie (etwa die Sublimationsenergie) zu gering ist 

In der sterisch gleichwertigen Gruppe Diphenvl - Tolan — Still 
sehen eine Reihe weiterer Eigenschaften mit der Größe der Subliı 
tionswärme symbath. von denen wir die Assoziation?) in Lösun 
und die Löslichkeit (in Alkohol) ®) hervorheben 

Kine weitere Kinschränkune erfährt die (bei dipolfreien Stoll 
in gewissen Grenzen bestehende) Additivität der Kohäsionskräft 
wenn der alleemeinen Wirkung deı Dispersionskräfte bei pola 
Stoffen mit freiliegendem Dipolmoment (spezifisch wirkende) Ri 
und Induktionskräfte überlagert sind. Hier ist eine Additivität ı 
noch zu erwarten, wenn der Anteil der Richt- und Induktionskräft 
an der Kohäsion klein ist gegenüber dem Anteil der Dispersionskräft: 
Ein solcher Fall sollte bei den höheren Polymethylenketonen \ 
liegen. bei denen die Additivität dort. wo sie besteht. im Fortschreit 
dureh die homologe Reihe dadurch hervortreten sollte daß 
Sublimationswärme pro CH,-Gruppe um etwa 15 kcal Mol zunehn 
sollte. Die Messungen (siehe Tabelle 1) lehren. daß das von U\ 
octadecanon an zutrifft. während bei den niederereliedrigen Homolo 
ein Alternieren besteht derart. daß die geeradzahligen Ringzket: 
jeweils eine größere Sublimationswärme haben als diejenigen mit 
oerader Gliederzahl. Das Fehlen einer Additivität ist hier offen! 
wieder dureh verschiedenen Ordnungszustand der Moleküle im Krist 
bedingt. der seinerseits eine Folge verschiedener Symmetrie der Rıı 
ketone mit eerader und uneerader Gliederzahl sein dürfte U 
Ergebnis besagt dann. daß bei den Rineketonen die eleichen Verh 


nisse bestehen wie bei den Rinekohlenwasserstoffen ?): Von bestimmt 


I) J. WisLicenus, Chem. Zbl. 1901 (1), 464 (+. BERGER, Z. physik. ( 
(B) 28 (1935) 95. Das Dipolmoment von Tolan ist nach neueren Messungen off 
bar gleich Null ) Die Assoziationsgrade steigen nach BERGER (loc. eit 
der angegebenen Reihenfolge von 250 auf 420 +) J). WısLicenus, Ber. dt 
chem. Ges. 28, 2696 ) K. ZIEGLER, H. EBERLEIN und H. OHLıGer, Lie 
nn. Chem. 504 (1933) 94. K. ZIEGLER und R. AURNHAMMER, Liebigs Ann. Ul 
>13 (1934) 43. Ruzicka, SToLL, HuysEr und BOECKENHAGEN, Helv. chim. A 


13 (1930) 1152. SToLL-CoMTE, Helv. chim. Acta 13 (1930) 1185 
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seröße, nämlich vom Achtzehner-Ring an. liegen keine ‚echten‘ 
Rinse mehr vor. sondern flachgedrückte Ringe in Form zweieı 
llellieeender Kohlenwasserstoffketten Eintritt weiterer UH, 
ppen bewirkt von da an lediglich noch eine ..‚Kettenverlängerung 
daß noch grundlegende Änderungen der Molekülsymmetrie ein 
en. Bei den Ringen mit weniger als achtzehn Ringgliedern liegen 
een noch ..echte‘' Ringe vor!). bei denen fortlaufender Einbau 
CH,-Gruppen eine alternierende Änderung der Molekülsymmetrie 
irkt, da wie man leicht am Modell sieht veradzahlige Ringe 
e höhere Symmetrie aufweisen als ungeradzahlige 
Bei den Xylenolen besteht eine Additivität der Kohäsionskräfte 
Inkrementen einzelner Atomgruppen, wie ihre in Tabelle I an 
ebenen Sublimationswärmen zeigen, nicht mehr: Rieht- und Induk 
onskräfte sind nicht mehr klein gegenüber den Dispersionskräften 
lie Wirkung der vom Benzolring betätigten Dispersionskräfte wird 
rerseits durch Art und Stellung der Sub&@tituenten verschieden beein 
flußt. und sehließlieh dürfte der Ordnuneszustand der Moleküle in den 
festen Körpern nicht überall der gleiche sein. In Fällen dieser Art 
ann also nur Berücksichtigung aller Qualitäten des Moleküls und 
les Kristalls ein Verständnis der Energiequantitäten von Fall zu Fall 
möelichen 
Bei den Stoffen mit mehreren stark polaren (‚ruppen siehe 
labelle 2) kann eine formale Gesetzmäßirkeit aus den gemessenen 
Werten noch weniger abgeleitet werden als bei den bisher betrachteten 


Stoffgruppen. Beachtenswert ist indes, daß bei den disubstituierten 


Benzolen in verhältnismäßig vielen Fällen die Sublimationswärme 


ler m- und p-Verbindung untereinander gleich und von derjenige 
-Verbindung verschieden sind. Das spricht dafür, daß doch auch 
diesen hinsichtlich ihrer Restvalenzbetätigunge und ihrer Molekül 
estalt schon verhältnismäßig komplizierten Verbindungen, so lange 


ht eine intramolekulare Absättigung der Restvalenzkräfte?) ein 


Die Frage der Ringspannung in Ringen dieser Art behandelt in einer an 
eßenden Untersuchung H. WEGHOFER auf Grund von Messungen der Ver 
nungswärmen. 

Über innermolekulare Absättigung einzelneı Atomgruppen untereinander 

K.L. WoLr und H. G. TRIESCHMANN, Z. physik. Chem. (B) 27 (1935) 376; 
DUNKENn und K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 38 (1938) 441 und die Unter 
ıne von H. WEGHOFER über Verbrennungswärmen gasförmiger Molekülk In 


neinen.) 








BAUS K.L. Wolf und H. Weehofer, Über Sublimationswärmen 


tritt. ein Rest einfacher Additivität gewahrt ist. Wie schließlich aı 


dann, wenn noch verschiedenartigere Wirkungen hinsichtlich 


Kohäsionskräfte sich überlaeern. die Stärke des Beitrages einzelı 
\tomgruppen in den Sublimationswärmen hervortreten kann, das ! 


der Vereleich der Sublimationswärmen der in Tabelle 2 angeführt 


Säuren mit ihren Estern und der verschiedenen Weinsäureester 


ihren Äthern dar!) 


Eine Untersuchung, die die Frage der Sublimationswärmen von Molel 
mit mehreren polaren Gruppen weiter klären will, wäre vor allem auf solche St 
ruszudehnen, in deren Molekülen die polaren Gruppen räumlich weiter vonetı 
entfernt sind. Dabei wären in erster Linie an die disubstituierten Anthracen« 


Diphenyle zu denken 
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Zur Theorie des flüssigen Zustandes’). 
Von 


H.-G. Trieschmann. 


\us dem Institut für physikalische Chemie der Universität Hall 
Finserangen a u 2 8 
Es wird gezeigt, daß die Ansätze zu einer Theorie des flüssieen Zustandes iı 
Voraussetzungen insbesondere für die Erfassung organischer Systeme nicht 


chend sind. Es wird gefordert, vorerst an einfachen Svstemen ein umfan 
es Meßmaterial zu sammeln und von hier aus zu einem anschaulich qualita 


u 


Bild über den Ordnungszustand von Molekülen in Flüssiekeiten zu gelangeı 


In der organischen Chemie macht sich in den letzten Jahren zu 
nehmend das Bestreben bemerkbar, das gewaltige, im Laufe eines 
Jahrhunderts angesammelte Tatsachenmaterial, für das das System 
ler Kohlenstoffverbindungen ein zwar bewährtes. aber lediglich formal 
ordnendes Prinzip darstellt, nach neuen Gesichtspunkten ordnend zu 
gestalten mit dem Ziel, der auf experimenteller Basis forschenden 
('hemie eine theoretische Chemie zuzuordnen. die zu ihr in ähnlicher 
Beziehung steht wie die theoretische Physik zur Experimentalphysik 
Es herrscht jedoch wie die Verschiedenheit der mannigfaltigen 
\nsätze hinreichend zeigt keine einheitliche Ansicht darüber. in 
elcher Weise prinzipiell der Aufbau dieser theoretischen Chemie zu 
rfoleen hat. Natürlich heet auf Grund der Tatsache. daß die letzten 
\ufbaufragen des Stoffes zu Problemen der theoretischen Physik ge 
orden sind. der Versuch nahe alleemein eine theoretische Chemie 

f ihrer Grundlage aufzubauen ? (‚erade solehen Versuchen abeı 
rıngt der Chemiker meist eine so heftige Abneigung entgegen. dab 
wohl kaum wie oft behauptet allein auf die Tatsache zurück 
tührt werden kann, daß er die nun einmal erforderlichen physika 
chen und mathematischen Voraussetzungen nicht beherrscht. Diese 
ißte, könnte und würde er sich. wenn er von der Richtigkeit dieses 
\eges überzeugt wäre, aneienen. Vielmehr liegt seine Abneigung 


sen die Anwendung der Methoden der theoretischen Physik meist 


Eingereicht zur Erlangung der Würde eines Dr. phil. habil. in der Natur 
enschaftlichen Fakultät der Universität Würzburg. (Auszug, 1. Teil 
Hierzu z. B. die mannigfaltiren Beiträge von E. Hücker aus den letzten 


n, siehe die zusammenfassende Darstellung Z. Elektrochem. 43 (1937) 752, 827 
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darin begründet, daß es ihm nicht wesentlich erscheint. in forı 
mäßiger Darstellung das zum Ausdruck zu bringen, wovon er beı 
eine ihm hinreichend erscheinende anschauliche Vorstellung zu ha 
slaubt. Die Stoffe und ihre Eigenschaften sind für ihn, der gew: 
ist, als wesentlichstes Merkmal der Stoffe ihre Qualität zu sel 
nicht durch Angabe algebraischer Quantitäten und ihre forn 
Verknüpfung allein darstellbar. Nur so ist es auch zu verstehen 
der organische Chemiker die klassische physikalische Chemie ni 
als die umfassende seiner Wissenschaft zugeordnete theoretis 
Chemie anerkannte!), sah diese doch gerade seit OSTWALD 
van T Horr ihre Aufgabe lediglich in der Feststellung zahlenmäß 
Beziehungen zwischen direkt meßbaren Größen ?) 


Im Gegensatz hierzu stehen nun eine Reihe neuerer Ans 
die versuchen auf Grund planmäßiger Beobachtungen, der the 
tischen Chemie erst einmal in der Schaffung einer ..chemise|! 
Morphologie‘ eine der Eigengesetzlichkeit chemischen Gescheh: 
angepaßte Grundlage zu geben. Das bedeutet keineswegs eine gru 
sätzliche Ablehnung der Einbeziehung physikalischer Methoden u 
Erkenntnisse, vielmehr soll lediglich die Forderung nach Anschauli 
keit und nach steter Verbundenheit mit den Stoffqualitäten na 


drückliehst betont werden ®) 


Als bemerkenswerte Versuche in dieser Richtung sind z. B 


werten die Untersuchungen von K. L. Worr und Mitarbeitern ®) ü 


lrotz aller Versuche, einfach definitionsgemäß „Phvsikalische Chemie 
‚Theoretische Chemie‘ einander gleichzusetzen, wie sie z. B. in dem Titel d« 
kannten NERNSTschen Lehrbuches zum Ausdruck kommen ) Z. B. sel 
van ’r Horr über das Wesen der physikalischen Chemik .leh muß bet 
Wi Verst hieden die \rt und Weise ıst, ın der die phvsikalis hi Che mm 
seht, im Vergleich mit der Stereochemie. Erstere sucht nicht vorwiegend di 
sung ihrer Probleme durch Einblick in die Natur der Materie. Obige Form: 
gemeint ist die Gleichung des osmotischen Druckes „enthält in dieser 
ziehung nur das relative Molekulargewicht, was, falls Untersuchung in deı 
form möglich ist, der Gasdichte entspricht. Die phvsikalische Chemie sucht 
also zu beschränken auf zahlenmäßige Beziehungen zwischen direkt meßb 
Größen“ (van "r Horr, Acht Vorträge über physikalische Chemie, Braunsch 
1902). ) Gerade diese Forderung ist in den meisten theoretischen Arbeiten n 
erfüllt, wie z. B. die vielen Ansätze zu einer theoretischen Behandlung des Beı 
problems zeigen, das erst in jüngster Zeit durch O. SCHMIDT eine vom Standpu 
des Experimentalchemikers befriedigende theoretische Behandlung gefunden 
2. physik. Chem. (B) 39 (1938) 59 ) K. L. Wonr und Mitarbeiter. Z. ph 
Chem. (B) 1934-—1938 
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Ordnungszustand von Molekülen in Flüssigkeiten, die Theorie des 
sigen Zustandes und der homogenen Katalyse oder die Beiträge 
0. ScHMipt!) zum Valenzproblem (Spaltungsregel, heterogene 
! uly se). 
Der einheitliche Gesichtspunkt aber. unter dem letztlich alle An 
e dieser Art zusammengefaßt werden können. ist die Forderung 
einer Theorie der chemischen Reaktion im weitesten 
Sinne, d.h. also die Forderung. das beobachtete makroskopische Ge 
ehen auf Eigenschaften und Zustände der reagierenden Moleküle 
rückzuführen. Eine solche Forderung entspricht in erhöhtem Maße 
Bedürfnissen der Chemie. wie leicht an den Schwierigkeiten offen 
wird. die noch heute dem Erkennen des molekularen Ablaufs 
h der einfachsten chemischen Reaktionen, vor allem in der flüssigen 
Phase. entgegenstehen. Wenn aber bedacht wird. daß strene ge 
ommen selbst von den einfachsten der sich in der flüssigen Phase 
bspielenden chemischen Reaktionen lediglich die Summenformel, abeı 
aum etwas über den Einzelvorgang zwischen den Molekülen. Be 
teilieung des Lösungsmittels. Existenz von Zwischenverbindungen 
ısw. bekannt ist, so dürfte die Notwendigkeit einer morphologisch 
heeründeten Theorie des flüssigen Zustandes offenbar sein 
In bezug auf diese Forderung haben sich sowchl die in kinetischeı 
e in thermodynamischer Betrachtungsweise entwickelten Theorien 
les flüssieen Zustandes für die Erfassung chemischen Geschehens. ins 
esondere im großen Bereich der organischen Chemie, als völlig unzu 
eichend erwiesen. In den meisten Fällen liegt der Grund hierfür in 
lem Versuch. ausgehend von einer Theorie sehr verdünnter Lösungen 
oft auch als ..ideale‘‘ Lösungen bezeichnet zu einer Erfassung 
ıch konzentrierter Systeme zu gelangen. Diese Theorie der veı 
lünnten Lösungen enthält nun aber als eine ihrer wesentlichsten Vor 
ıssetzungen, daß nach dem Vorbild des sogenannten idealen besser 
primitiven Gases alle Moleküle als elastische Kugeln angesehen 
rden und die Moleküle des gelösten Stoffes weder untereinandeı 
h mit denen des Lösungsmittels in Kraftwechselwirkung treten 
t andern Worten. daß von struktureller und kraftmäßiger Wesen 
t d. i. von Form und Valenzbetätigung aller Moleküle durch 
imitivierung abstrahiert ist. 


OÖ. ScHMmipTt, z. B. Z. Elektrochem. 43 (1937) 238. 853. Chem. Rev. 12 
3) 363 
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Bevor wir zeigen, daß keine auf solchen Voraussetzungen 
sebaute Theorie des flüssigen Zustandes in der Lage ist. den 
sprüchen zu genügen, die vom chemischen Standpunkt an sie 
stellen sind. wollen wir im Anschluß an neuere Arbeiten die wese 
lichsten Unterschiede in den Eigenschaften solcher verdünnter Syste 
für die innerhalb eines weiten Konzentrationsbereiches z. B 
van T Horrsche Gesetz angenäherte Gültiekeit hat. und konzentı 
terer Lösungen näher präzisieren. 

Im Sinne der von K. L. WorLr und Mitarbeitern!) durchgeführt 
Unterscheidung von ..molekularer Mischung und molekul 
Lösung‘, derart daß, wenn in einer gerade betrachteten mal 
skopischen Eigenschaft eines flüssigen Systems die durch Kräft: 
dingte Wechselwirkung der Teilchen (wobei es gleichgültig ist, ol 
sich bei ihnen um Moleküle im Sinne der AvoGApRrROöschen Hypoth« 

künftige als .AvoGAapRosche Moleküle‘ bezeichnet handelt od 
um höhermolekulare Komplexe) sich nicht bemerkbar macht, d 
System in bezug auf diese Eigenschaft den Charakter einer ‚‚molek 
laren Mischung‘ hat, daß aber immer dann. wenn das Wirken deı 
zwischenmolekularen Kräfte die makroskopischen Eigenschaft: 
entscheidend bestimmt, dem System der Charakter einer .‚molekular: 
Lösung‘ zuzusprechen ist, stellt eine ‚‚verdünnte Lösung”, für die dır 
Gültigkeit des van "Tr Horrschen Gesetzes gefordert wird, dar eı 
Mischung von Molekülen, die untereinander keinerlei Kräfte ausübı 
wohl aber was im Sinne des Lösungsprozesses liegt in kr: 
mäßieer Bindung mit den Lösungsmittelmolekülen stehen Die 
kraftmäßige Bindung kann dabei sein 

Il. Eine verhältnismäßig lockere (Solvatation verschiedenartig‘ 
Moleküle. wie sie z. B. in einer verdünnten Lösung von Äthanol 
Hexan realisiert sein dürfte) und sich so auswirken, daß das einz« 
velöste Molekül bei seiner (thermischen) Bewegung nicht ständ 


von den gleichen Lösungsmittelmolekülen. sondern lediglich 


Mittel von der gleichen Lösungsmittelmolekülzahl umgeben 
2. Eine verhältnismäßig feste (Assoziation verschiedenarti: 


Moleküle ?), wie sie oft in Lösungen von Dipolsubstanzen in Dip» 


1) H.-G. TRIESCHMANN, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 328. K.L. Wort 
H.-G. TRIESCHMANN, loc. eit. K. L. Worr, Z. ges. Nat. 2 (1936) 297. K.L. W‘ 
H. FraHum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 237 Über die 
zeichnungen siehe O. Fuchs und K. L. Worr im Hand- u. Jahrbuch d. el 


Physik. Leipzig 1935. Bd.6, IB. 8.420 
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nesmitteln realisiert sein dürfte). die sich so auswirkt. daß das 
elne gelöste Molekül überwiegend die gleichen Moleküle bindet 
hei seiner Bewegung mitnimmt 

Nur dadurch, daß 


man sıch 
vollständige 


auf die 
hungen beschränkte 
se und 


auch bei deı 
teme 


Theorie 


Behandlungs flüssigen 
deı 


kräftefreien molekulareı 
konnte eine so enge Parallele zwischen Gas 
flüssieer Phase gezogen werden. wie 
wird 


sie von NERNS1 
Der Besprechung der einzelnen Fälle 
feste Stoffe mit eineı 
den 


nulıert 


in welchen 
Flüssiekeit (Lösung) im Gleichgewicht 
sei die alleemeine Bemerkung 


he 
chwee analoge Verhältnisse 





vorangeschickt. daß wir hieı 

ıntreffen werden wie bei den Gleich 
ichten zwischen einer gasförmigen 
dıe 


tel ein Vorgang 


hkeit besitzt 


Phase und festen Stoffen. So 
\uflösung eines festen Stoffes in einem beliebigen Lösungs 
welcher mit der Sublimation die allergrößte Ahn 

In beiden Fällen findet der Vorgang sein Ende. w« 

r Expansionskraft des verdampfenden oder sich lösenden Stoffes 
lurch den Gasdruck der verflüchtigten oder den osmotischen Druck 
ler velösten Moleküle das Gleichgewicht gehalten wird 
s diesem 


‚ und wir setzten 
den osmotischen Druck 


(runde bereits 


früher 
ttıieten 


der ge 
Lösung g„leich der .‚.Lösungstension‘ des betreffenden 
Stoffes, um die Analogie zur Dampftension oder Sublimationsspannung 
utlich hervortreten zu lassen Hiermit ist der Vergleich von Gas 
Iruck und osmotischem Druck. der nur für hochverdünnte Lösungen 
s möglich angesehen werden kann. auch auf konzentriertere 
sättiete Lösungen übertragen 


worden 
orundsätzlich zu bemerken 


Ja sogal 
Zu diesem Verfahren abeı 
daß dann zwei Erscheinungen mitein 
ler verglichen werden, deren Meßzahlen meist um mehrere Zehneı 
enzen voneinander verschieden sind. So beträgt z 
nzentration des Benzophenondampfes 
va 10°% Mol pro Liter, während 


einmolare Lösung 


B. die Sättieungs 
bei Zimmertemperatuı 


in Hexan oder Benzol sicl 


leicht 
d.h. eine 10%mal höhere Konzentration, als 
m Dampfdruck des festen Benzophenons bei der oleichen Tem 
atur entspricht, herstellen läßt 


Während die Sublimationsdruck: 
er hinreichend klein sind und damit die Annahme gerechtfertigt 


daß selbst im Zustand des gesättigten Dampfes Wechselwirkungs 


rgie zwischen den Molekülen des Dampfes in erster Näherung veı 
hlässiet werden | 


kann. ist demnach beı eesättieten Lösungen sofern 
W. NeErnsT, Theoretische Chemie. 11. bis 15. Aufl. Stuttgart 1926. > 
(+. TRIESCHMANN, Kieler Diss. 1935 
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nicht ausdrückliche Beschränkung auf sehr schwer lösliche Stoff: 
folgt. diese Annahme sicher nicht mehr berechtigt. Außerdem ist 
Sättireuneskonzentration in Lösungen auch nicht. wie auf Grund 
NERNSTschen Analogie zu erwarten wäre, eine Funktion des S 
eungsdampfdruckes, derart, daß z. B. die Löslichkeit isomerer St 
im gleichen Lösungsmittel bei gleicher Temperatur mit der Reihe 
Dampfdrucke geht, wie eindringlich das Beispiel der isomeren Dis 


benzole zeigt 





Löslichkeit in g Sublimationsdruck 
in 100 x Wasseı in mm Hg bei 20° ( 
bei 20° Cı1 Größenordnung 
H vdrocehinon 75 1.10 
Resorein 184 1:10 
Brenzkatechiı 7 = 10 


Indem aber entsprechend dem NERNSTschen Voreehen eine du 
nichts zu rechtfertigende Analogie zwischen Dampfdruck und osı 
tischem Druck auch im Bereich höherer Konzentrationen einfach 
senommen wurde. wurden die das Verhalten verdünnter Lösung: 
beschreibenden Gleichungen durch Einführung von Größen, die dı 
Konstanten a und b der VAN DER Waarsschen Gleichung entsprech« 
erweitert. Mit Recht scheint uns hier van LAaR von „‚Ausschweifun 
der verdünnten Schule‘ zu sprechen. Alle Versuche, eine Erweitern: 
der für verdünnte Lösungen als brauchbar erwiesenen Gleichungen 
konzentriertere vorzunehmen. sind letztlich erfolglos geblieben 
mußten es auch bleiben, weil ein Versuch, zu erklären. weshalb « 
Lösung in ihrem Verhalten um so mehr von den für verdünı 
Lösungen abgeleiteten Gesetzmäßigkeiten abweicht. je konzentrier! 
sie ist, schon als Fragestellung genau so sinnlos ist, wie etwa die Fra 
warum die sin-Funktion, die für kleine Winkel dem Winkel gl 
vesetzt werden kann, um so mehr von dem Winkel abweicht, je gröb 
er ist?). In diesem Sinne etwa ist die Stellunesnahme von J. Tımm! 


MANS zu verstehen. daß ..in Hinblick auf die Vermengung und geg: 


!) Interpoliert aus mehreren Literaturwerten; die Werte dürften einen Fel 


von mehreren Prozent haben, jedoch wird dadurch der zu zeigende Gang in ke 
J 


Weise seändert. -) Kxtrapoliert aus den Angaben bei H.-G. TRIESCHM 
(Kieler Diss. 1935) Die Extrapolation liefert nur die Größenordnung, jedoel 
der zu zeigende Effekt absolut sicher ) E.W. Wasugurn, Z. physik. Ch 


7 (1910) 537 
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Beeinflussung der Eigenschaften der Komponenten konzen 


ter Lösungen die bei verdünnten Lösungen mögliche Problem 
ndlung im Anschluß an das reine Lösungsmittel oder den gelösten 


ıls willkürlich anzusehen’ sei!). ebenso willkürlich eine sinn 


iße Abwandlung obigen Vergleichs wie etwa der Versuch. aus 


Kisenschaft der sin-Funktion für kleine Winkel dem Winkel 


h zu sein. auf ihren Verlauf bei größeren Winkeln schließen zu 


en. Die Ansicht von NErNSsST?). daß die durch den Übergang 


konzentrierteren Lösungen bedingte Abwandlung der ..idealen 
etze selten soweit eehen dürfte. daß diese nicht wenigstens zuı 


ten Orientierune dienen könnten. ist eine durch nichts bewiesene 


nahme. Es dürfte erundsätzlich unmöglich sein. den sich beim 


ereane zu erößeren Konzentrationen in steieendem Maße bemerk 
machenden chemischen Eigenschaften der Moleküle durch Modi 


ıtionen der an verdünnten Lösungen unter Abstraktion von allen 


mischen Eigenschaften abgeleiteten Gesetze sinnvoll Rechnung zu 


ven. Geeen die von ROTHMUND?°) vertretene Ansicht oeht 


ın dagegen von den verdünnten Lösungen aus, so fällt zunächst 
bei den Gasen das Individuelle der einzelnen Substanzen 
Ikommen weg und daraus ergibt sich eine großartige Vereinfachung 
d UÜbersichtlichkeit der theoretischen Behandlung‘, daß also z. B 


e auf der Theorie der verdünnten Lösungen aufbauende Theorie 
nzentrierterer Systeme zu einem echten Verständnis des Lösungs 
reanges und der Löslichkeit führen könne. muß gerade der Chemiker 
Einwand erheben. daß durch das Weefallen alleı 


ein chemisches Verständnis überhaupt 


berechtieten 
Iividueller Eigenschaften 
seeschlossen ist 

Nun gab es aber immer eine Reihe von Forschern, die für das 
Iziel der Erforschung der Eigenschaften von Lösungen nicht den 
eigneten Ausgangspunkt in den verdünnten Systemen sahen, sondern 
vielmehr von vornherein den gesamten Konzentrationsbereich in 
Betrachtung einbezogen wissen wollten. ohne auf das Gebiet höhereı 
Grenzfälle abgeleiteten Gesetze unter 
brineune formaler Korrekturen zu übertragen. Vielmehr sollte der 
daß die Gesetze der verdünnten 


nzentrationen die für ..ideale‘ 


ımmenhang ledirlich der sein. 
teme als Grenzeesetze auftreten. wenn in der alleemeinen Theorie 
concentrees, theorie et ıpplic itıons au 
Paris 1936 2) W. NERNST, lo: 
Bd. VII. Leipzig 1907 


J. TIMMERMANS, Les solutions 
VERS bın LIres de composees orzanıgues 


Rorumunp, Handbuch d. angew. phys. Chemie 
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die Konzentrationen eeeen Null gehen. So hat z. B. van LAAR!) 
Reihe von allgemeinen Gesetzen abgeleitet. deren Extrapolation 
kleine Konzentrationen tatsächlich zu jenen Gesetzen führt, die 
den Grenzzustand verdünnter Lösungen gültige sind. Ganz abgese 
davon, daß speziell die van Laarschen Ansätze wegen ihres schwieri 
und nicht leicht durchsichtigen Charakters nicht Allgemeingut 
Chemie werden konnten, lassen sich alle derartigen Versuche letzt 
nicht folgerichtig durchführen, weil bei ihrer numerischen Auswert 
immer der Boden der reinen Thermodynamik verlassen werden ı 
und die spezifische Form und Valenzbetätigung der das Syst 
bildenden Moleküle eingeführt werden müssen 

Die Valenzbetätigunge der Moleküle. die eine kraftmäßige \ 
knüpfung aller Teilchen bewirkt, aber ist es, durch die überhaupt 
das Zustandekommen des flüssigen Zustandes sowie aller seiner Eig: 
schaften gedeutet werden kann. Ohne solche Kraftwechselwirku 
aller Moleküle ist eine Verflüssigung erundsätzlich nicht denkbar. E 
Theorie der Flüssigkeiten ist also nur möglich. wenn eine eingehe:ı 
Kenntnis der beiden Moleküleisenschaften vorliest. die das Wes: 
einer Flüssigkeit bestimmen, von Form und Valenzbetätigung, duı 
die der Ordnuneszustand der Moleküle sowie alle thermisch-energ 
tischen Eigenschaften bestimmt sind. Vor der Aufstellung eiı 
solchen Theorie muß ein umfangreiches Meßmaterial und daraus ent 
wickelte qualitativ-anschauliche Vorstellungen vorliegen, weil j 
Theorie auf dem Boden des Experiments zu stehen hat und es ni 
Aufgabe des Experimentes ist, zweifelhafte Grenztheorien zu veı 
zieren. Solange nicht auf dieser Grundlage eine Reihe von Eig 
schaften von Flüssigkeiten und Lösungen molekular ..verstand« 
werden können, muß jeder Versuch zur Aufstellung einer befriedig: 
den Theorie scheitern 

Es ist daher zunächst die Aufgabe. das vorhandene experiment: 
Material auf seine Brauchbarkeit zu untersuchen. Hierbei fällt a 
in wie geringem Maße dieses den Bedürfnissen der organischen Chen 
entspricht, befassen sich doch seit mehr als 40 Jahren die physik 
lisch-chemischen Untersuchungen an Lösungen fast ausschließlich ı 
der vom molekularen Standpunkt aus gesehen schwierigsten Fra 
nach den Eigenschaften wässeriger lonenlösungen. während gera 


Untersuchungen an organischen Systemen wegen des Fehlens 


D..J.J.van Laar, Z. physik. Chem. 15 (1894) 457 
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trolytischen Dissoziation und der wesentlich kleineren Reichweite 
Kräfte (als niedrigste Pole treten Dipole statt lonen auf) zur 
ıtierung geeieneter sind. Ferner verliert eine sehr große Zahl 
ixperimentaluntersuchungen an flüssigen Systemen dadurch an 
daß sie durch das Ziel gekennzeichnet sind, die Gültiekeit des 
r Horrschen Gesetzes für verdünnte Lösungen zu erweisen, was 
einseitige Auswahl des Meßmaterials zur Folge hatte. Die Unteı 


hung kenzentrierterer Systeme hätte den Bedürfnissen der Chemie 





mehr entsprochen 

\us jüngster Zeit sind mannigfaltige Ansätze vorhanden, die dem 
‚ierten Ziel dienen. Unter ihnen sind an erster Stelle die Arbeiten 
P. DEBYE und K. 1... WoLr und ihren Schülern zu nennen, die auf 
hiedenen Wegen letztlich dem eleiehen Ziele zustreben. In deı 


enden Arbeit soll ein weiterer Beitrao in diesem Sınne vereben 


erden 
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Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung '). 
Von 
H.-G. Trieschmann. 
\us dem Institut für physikalische Chemie der Universität Hall 


Mit 14 Figuren im Text 


Eineeraneen am 5. 3. 38 
Es wird die Löslichkeit fester Stoffe in organischen Dipollösungsmittel 
hren Gremischen mit dipollosen Substanzen bestimmt und die Erscheinur 
dabei auftretenden Löslichkeitsbeeinflussung auf Grund unseres derzeitirven W 


iber den Ordnungszustand von Molekülen in Lösungen 


Ur 


Einer Theorie des flüssiveen Zustandes. die sieh nicht ledieliel 
die formale Verknüpfung der Meßzahlen makroskopischer Ers« 
nungen beschränkt. sondern versucht. die Struktur der Flüssiek: 
und ihr Verhalten in molekularen Bereichen anschaulich zu deut: 
und quantitativ zu erfassen, kommt, wie bereits in der vorstehend: 


\rbeit betont. eine erhöhte Bedeutune zu. weil die weitaus gı 


Zahl aller chemischen Reaktionen in flüssiver Phase vor sich gel 


Nun stellen die Reaktionseleichungen der organischen Ch« 


lediglich Summenformeln dar, durch die die Ausganes- und Endst 
miteinander in Beziehung gesetzt sind. sie machen aber kein« 
\ussagen über den Ablauf der Reaktion in molekularen Bereic! 
Hier muß vor allem berücksichtigt werden. daß die reagiereı 
Moleküle in den weniesten Fällen als Kinermoleküle vorlie: 
dürften. Treten nämlich schon in der Gasphase oft Zusammen] 
rungen zu größeren Assoziationskomplexen ?) ein, deren Reakti 
fähigkeit durchaus eine andere sein kann als die des Einermolek 
so werden bei Reaktionen in Lösungen die Verhältnisse noch dadu 
wesentlich unübersichtlicher. daß der Assoziationszustand 
damit die Reaktionsfähiekeit eines Reaktionspartners, der in eiı 
an der Reaktion unbeteiligsten Lösungsmittel gelöst ist, nicht 
von seiner Konzentration abhängig ist in einer Weise, die nicht 
vornherein als bekannt vorausgesetzt werden kann und die sich zu: 
Eingereicht zur Erlangung der Würde eines Dr. phil. habil. in der N 


wissenschaftlichen Fakultät der Universität Würzburg (Auszug, 11. Teil 


Siehe E. STEURER und K. L.. Worr, Z. phvsik. Chem. (B) 39 (1938 
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Löslichkeit und 


vielen Fällen mit dem Ablauf der Reaktion ändert, sondern 


111 
von der Natur des an der eigentlichen Reaktion nicht beteiligten 


11 oesmittels. 
Daß tatsächlich bei Reaktionen in flüssiger Phase der molekuları 


elprozeß, der Einzelvoreane zwischen den Molekülen 
L,. WoLr und 


selbst ıı 


Fällen noch völlig ungeklärt ist, zeieten K 
ın der Reaktion! 
\lkohol \ldehyd « 
weder der zu erwartende 
noch eine einfache Erfüllung des Massenwirkungsgesetzes 
Ablauf dieser Reaktion ıı 
Einbeziehung also 


‚chen 
ırbeiter 

> Halbacetal 
('harakter einer bimolekulareı 





Ic] 
tıon 


Versuch. den 
verstehen 


I 
Ih 


Bei dem 


n Einzelheiten molekular zu 
rienieen Faktoren. die eine Komplikation in den einfachsten Reak 
Folse haben könnten (Lösungesmitteleinflüss« 


bachtet wird 
unter 


zeiete sich. daß die 


nsverhältnissen zuı 
USW.)., 


sterischer Bau. Assoziation. Solvatatıon 
erzeitiren Kenntnisse über den molekularen Ordnungszustand reagie 
ıder Moleküle in Lösungen in diesem Falle insbesondere deı 

für eine Klärung der Reaktion nicht ausreichten 


\lkoholmoleküle 

e Es wurden daher Untersuchungen über den Ordnungszustand von 

i \lkoholmolekülen in dipollosen Lösungsmitteln durchgeführt ?), die 
en ins einzelne gehenden Einblick in die Assoziations- und Solvata 
Auf der Grundlage dieser Unteı 


eestatteten 
der vorliegenden Versuch unteı 


ıchuneen soll ın Arbeit der 
durch Untersuchung der Abhängiekeit der Lage des 


ınsverhältnisse 


mmen werden 
(leichsewichtes einer besonders einfachen Reaktion in flüssiger Phase 
m Ordnuneszustand der reagierenden Moleküle einen weiteren Bei 


prazisieren 


näher zu 
hei 


zu dem oben skizzierten Gesamtproblem zu liefern 


Reaktionsbegriff 
werden 


Verhält 


Es ist zweckmäßig, den 


oemein als . Reaktion‘ soll ein Vorgang bezeichnet 


\ 
in nicht stöchiometrischen 


m ein Substanzumsatz (auch 
sen) erfolet. derart. daß als charakteristisch das Lösen und Bilden 
oder Nebenvalenzbindungen eelten solle Wenn 


emischer Haupt 
165. W. Hı 
434 


W. Heron und K. L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931 
(1932) 265. G. Wiss, Diss. Kiel 19 


3) 28 (1935) 290. 


, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 213; 18 
RABOWSKY und W. HEROLD, Z. physik. Chem. (B) 
OÖ. Fuc#s und K. L. Worr, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Phys. Bd. 6, 
Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 267 K.L. WoLr und 
8 (1936) 1. K.L. Worr, H.FrAHMm und 


UHR. HENNINGS, 
Z. ges. Naturwiss. 2 


TRIESCHMANN, 
36 (1937) 237 


Harms, Z. physik. Chem. (B 
3d.39, Heft 4 
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aber allgemein jegliche Wechselwirkung zwischen molekularen « 
trischen Polen als chemische Bindung angesehen werden kann 
muß in diesem Sinne die Auflösung eines festen Stoffes in « 
Flüssiekeit. da hierbei ein Lösen und Neubilden chemischer | 
dungen unter gleichzeitigem Substanzumsatz statthat. als eine 
einfachsten Reaktionen angesehen werden?). Solche Vorgänge 
den wir zweckmäßig im Gegensatz zu den üblicherweise als 
mische Reaktion bezeichneten Hauptvalenzreaktionen als R« 
alenzreaktionen bezeichnen. Sie spielen vermutlich beim Ab 
sämtlicher Hauptvalenzreaktionen eine entscheidende Rolle. E: 
ınzunehmen, daß wohl jede Hauptvalenzreaktion durch solche R 


valenzreaktionen vorbereitet und abeeschlossen wird 


\ls einfache Restvalenzreaktion, deren Gleichgewichtslag: 
untersuchen war, wurde die Auflösung eines festen Körpers in 
den ganzen Konzentrationsbereich verteilten Lösungen von Alkoh: 
in dipollosen Lösungsmitteln gewählt und die Lage des Glei 
oewichtes, d.h. die maximale Löslichkeit des festen Körpers 
stimmt?). Dabei ist eine vorerst wesentliche Voraussetzung, daß 
feste Körper in der dipollosen Komponente nur wenig löslich ist, dies 
für ıhn praktisch also nicht die Rolle eines Lösungsmittels hat, sondeı 
für die beiden Reaktionspartner lediglich als Mittel feinerer molel 
larer Zerteilung (,,Dispersionsmittel‘‘) anzusehen ist. Ein fester Stof! 
der die geforderte Voraussetzung in den von uns verwendeten dip 
losen Dispersionsmitteln (Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Hex 
praktisch erfüllt, wurde gefunden im Acetanilid. Als flüssige R« 
tionspartner dienten neben den unverzweigten und verzweigt: 
niederen aliphatischen Alkoholen noch Äther. Aceton und Ch 


I) K. L. Worr und H.-G. TRIESCHMANN, loc. eit ) Ein Vorgang 
dessen Ablauf im wesentlichen Dispersionskräfte bestimmend sind, stellt demı 
entsprechend der von uns gegebenen Definition der chemischen Bindung ki 
Reaktion, sondern lediglich ein einfaches molekulares „Mischen“ dar, z. B 
Mischen von ÜUyclohexan und Hexan. Dem entspricht, daß die Wärmetör 
beim Mischen klein ist (siehe: K. L. Worr, H. FraHum und H. Harms, loı 
') Über Untersuchungen an Hauptvalenzreaktionen, die im Anschluß an d 
Arbeit in Angriff genommen sind, wird demnächst berichtet werden. Geradi 
Studium des Lösungsprozesses erweist sich als besonders geeignete Vorarbeit 
die Erfassung der Hauptvalenzreaktion, worauf schon MENSCHUTKIN hingewis 
hat: „Der Lösungsprozeß zweier miteinander mischbarer flüssiger Verbinduı 
ist die erste Phase desjenigen Prozesses, welcher in weiteren Phasen ebeı 


chemische Prozeß ist‘ (Z. physik. Chem. 8 (1890) 51). 
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ol. Als fester Reaktionspartner wurde neben Acetanilid in einem 
e Hydrochinon verwendet 

Das Problem kann auch aufgefaßt werden als Frage nach deı 
nflussung der Löslichkeit fester Dipolstoffe in Dipollösungsmitteln 


h dipollose Zusätze in Abhängigkeit von ihrer Konzentratioı 


» 


s 

Die meisten vorlieeenden theoretischen und experimentelle: 

tersuchungen auf diesem Gebiete können für unser Problem 
t herangezogen werden, weil sie sich mit der hier weniger int: 
erenden Löslichkeit von Klektrolyten in Wasser und ihre Beein 
sung durch dritte Komponenten befassen. Untersuchungen an 
sserieen lonenlösuneen können aber die hier interessierenden Frasen 
der Abhängigkeit der Löslichkeit von der chemischen Natur 


Stoffe nicht beantworten!). Schließen wir sie daher von deı 


Betrachtung aus. so wird offenbar. wie wenig die meisten Unteı 


suchungen den Bedürfnissen des Chemikers, etwas über die Löslich 
keitsverhältnisse der ihn in erster Linie angehenden organischen Stoffe 
ı erfahren, gerecht werden ?). Der Abhängigkeit der Löslichkeit von 
ler Natur der Reaktionspartner und der Temperatur trägt z. B 
\NERNST®) nur durch die Bemerkung Rechnung: ‚Die Löslichkeit 
net, wie schon betont, sehr stark von der Art des Lösungsmittels 
bh. Wir wollen diesen Einfluß als ‚Natur des Lösungsmittels’ kenn 
eichnen, näheres darüber ist noch nicht bekannt‘ Die Löslichkeit 
ırliert mit der Natur des betreffenden Stoffes; außerdem hängt die 
Löslichkeit von der Natur des Lösungsmittels und der Temperatuı 

meist, aber nicht immer steigt sie mit der Temperatur‘. Vor allem 
er Einfluß fremder Zusätze soll sich nach NERNST?) in Analogie zu 
Erscheinungen in der Gasphase behandeln lassen: ‚Die Analogie 

ischen der Auflösung und Sublimation bzw. Dissoziation fester 


ffe zeigt sich nun auch deutlich ausgesprochen, was den Einfluß 


. so eminent wiehtig dieses Gebiet in praktischer Hinsicht ist, so wenig 

net ist es in theoretischer Hinsicht. Denn hier liegen ungewöhnlich komplizierte 

hältnisse vor infolge elektrolytischer Dissoziation und vielleicht auch infolg« 

Hydratbildung‘‘ (V. Ror#muxp, Handbuch d. angew. phys. Chem., Bd. VII, 

zie 1909). 2) Eine besondere Stellung nehmen organische Systeme ein, bei 
n durch geringfügigen Wasserzusatz erhebliche Löslichkeitsbeeinflussung b« 


htet wird (siehe z. B. A. F. HoLLEeman und A. C. AntuscH, Rec. Trav. chim 


s-Bas 13 (1894) 277). Über solche Systeme wird demnächst berichtet werden 


W, Nernst, Theor. Chemie. 11. bis 15. Aufl. Stuttgart 1926. S. 561 


16* 
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fremden Zusatzes betrifft KEbensowenie wie die Sublimati 
spannung bei Gegenwart fremder indifferenter Gase sich ändert 
die Löslichkeit eines festen Stoffes durch Zusatz eines zweiten 
nicht zu großer Menge) beeinflußt. wofern der hinzusefüste frı 
Stoff nicht chemisch auf jenen einwirkt‘!). Sinngemäß folgt hieı 
daß die Löslichkeit eines Nichtelektrolyten durch Zusatz freı 
Nichtelektrolyte und die eines Elektrolyten durch Zusatz beliel 
Nichtelektrolyte oder Elektrolyte mit nur fremden Ionen unverän: 
bleiben soll. Die Erfahrung hat nun fach RoTHmUNnD?) diesen N 
überraschenderweise‘‘ nicht bestätigt. sondern es haben sich in ı 
Fällen sehr erhebliche Löslichkeitsbeeinflussungen auch durch eı 
Mengen von Zusätzen gezeigt. Besonders bekannt geworden sind 
Erscheinungen der Löslichkeitserhöhung einer eroßen Zahl organis 
Stoffe in Äther durch geringen Wasserzusatz. Solche auf Weel 
wirkung zwischen den Molekülen des Zusatzes und des Lösungsmitt: 
zurückzuführende Beeinflussung der Löslichkeit eines dritten Stoff 
vceht nach NERNST auf eine „Änderung in der Natur des Mediuı 
zurück (..... Fügt man z. B. zu einer wässerieen Lösung von Ro 
zucker Alkohol. so wird er gefällt. weil er in dem neu entstanden: 
Medium sehr viel weniger löslich ist.‘‘): nähere Vorstellungen übeı 
\rt des neu entstandenen Lösungsmittels sind nicht entwickelt 

Molekulartheoretisch begründete Vorstellungen über das Wi 
des Lösungsprozesses und Hinweise auf die eventuelle Möglichkeit 
Löslichkeitsbeeinflussung hat in jüngster Zeit K. L. WoLr gegeh: 

Bisweilen ist der Versuch unternommen worden. die Erscheinung der L« 
keitsbeeinflussung durch Faustregeln zu erfassen. Die wichtigsten dieser Veı 
seien skizziert 

l. SCHEIBLER stellt die Löslichkeit von Rohrzucker in Alkohol - W 
Gemischen durch eine Gleichung 4. oder 5. Grades dar 

2, Die Messungen von SCHEIBLER konnte BODLÄNDER*) durch die einf 


Gleichung 


wiedergeben, in der 8 die Löslichkeit in 100 em? Lösung, W die in dieser Li 


enthaltene Wassermenge und k eine Konstante bedeuten. Nach BopLÄnDı 


I!) Natürlich gelten andere Gesetze, wenn eine Hauptvalenzreaktion des 
satzes mit einer der beiden Lösungskomponenten stattfindet. (Beeinflussung 
Löslichkeit eines Elektrolyten nach dem Prinzip der Massenwirkung durch 


t ) SCHEIBLER, | 


Anwesenheit eınes seiner Ionen.) 2) V, ROTHMUND, loc. ec 


dtsch. chem. Ges. 5 (1872) 343 +) BODLÄNDER, Z. physik. Chem. 7 (1891 
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Formel auch für die Löslichkeit anorganischer Salze in Alkohol— Wasseı 
hen anwendbar sein, was jedoch von Herz!) bestritten wird 
W. Herz und M. Knoch#?) stellen für die Löslichkeit in Lösungsmittel 


die Formel 
2 S Mm 


S | N 
der 8 die Menge Substanz, A die Menge Alkohol und W die Menge Wass 


K 


„cm? Lösung bedeuten; jedoch ist auch diese Beziehung nur innerhalb « 
hränkten Temperaturintervalls für wenige Systeme erfüllt 
t. TREAPWELL?) schlägt für die Darstellung der Löslichkeit von Elekt 
hol Wasser-Gemischen die Formel 


L, die Löslichkeit im Gemisch, /,„ die Löslichkeit in Wasser und ( 


rkonzentration im Gemisch ist 


BRÖNSTEDT und PETERSEN*#) geben für die Löslichkeit Salzlösung« 
loe S 8 alvt Vs,. 
N die Löslichkeit in der Salzlösunge, 8, die Löslichkeit im Wasser und 


Gesamtkonzentration in der gesättieten Lösung bedeuten 
6. ANGELESCU und DumITrRescv®) haben eine Formel vorgeschlagen, die die 
ichkeit in Gemischen darstellt durch den Ansatz 

S S.=K 


rı] 


ı bedeuten S,. die in 100 &2 Lösungsmittel lösliche Substanzmenge bei Gegen 


rt von e & Zusatzlösungsmittel, 8, die in 100 & reinem Lösungsmittel löslich« 


0 


Substanzmenge bei Abwesenheit von Zusatzlösungesmittel urd Ä und 


Kine mehr als formale Bedeutung kommt keinem dieser Ver 
ee zu 
S 3. Meßmethodik und Definitionen. 

Das Prinzip der Messung ist folgendes: Ein Mischlösungsmittel 
annter Zusammensetzung wird mit dem zu lösenden feinpulveri 
erten Stoff im Überschuß bei konstanter Temperatur solange g: 
hüttelt, bis Sättigung erreicht ist Die eelöste Menge des festen 
Stoffes wird nach Eindampfen des Lösungsmittels gravimetrisch 

stimmt 
Dazu wurden etwa 25 bis 35 em? Lösungsmittel und der zu lösende 


ff in einem innen vereoldeten Messinggefäß von etwa 100 cm? 


W. Herz und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 41 bis 60. 2) W. Herz 
M. Knocn, Z. anorg. allge. Chem. 46 (1905) 193. ) W. A. TREADWELI 
chim. Acta 4 (1921) 982 +) J. N. PETERSEN und A. PETERSEN, .J. Amer 
Soc. 43 (1921) 2265. ) E. AnGELEScU und D. Dumitrescv, Bull. S« 


te Roumanie 26 (1923) 71. 
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Inhalt. das durch einen festen Schraubdeckel flüssiekeits- und dan 
dicht verschlossen war, zunächst !/, Stunde lang unter häufig 
Umschütteln auf etwa 25°C gehalten. Dann wurde das Gefäß 
einer Schüttelvorricehtung in einem Thermostaten bei 1700+0%0 
intensiv geschüttelt: nach 3 Stunden war in allen Fällen Sättig 
erreicht, wie durch regelmäßig wiederholte Kontrollversuche { 
oestellt wurde 
Die Temperatur, bei der die Sättigung im Thermostaten 
folgte, wurde zweckmäßig etwas unter Zimmertemperatur gew 
um ein Auskristallisieren der gelösten Substanz beim Abpipetti 
der gesättieten Lösung (siehe unten) zu vermeiden 
Mit eineı Pipette die uı 


// mit eineı Filterplatte verschlos 


war. um ein Mitreißen ungelöst: 





A 
EN.’ Teilchen zu verhindern. wurden d: 
\ “/ sich noch im Thermostaten befiı 
/ lichen Schüttelgefäß etwa 20 cı 
W; c Za —_ der gesättieten Lösung entnomm: 
| und in ein Abdampfgefäß (Fig 
Fig. 1 eebracht!). Nachdem das Gewi 


der Lösung bestimmt worden waı 

wurde das Lösungsmittel auf einer elektrischen Heizplatte bei et 
20° unter dem Siedepunkt der niedriest siedenden Komponente 
gedampft. Durch leichtes Saugen mit der Wasserstrahlpump: 
der Öffnung B wurde ein Luftstrom erzielt. der von A nach B üb 
die Oberfläche der Lösung strich und ein schnelles Verdampfen 
wirkte, ohne daß ein Verlust durch Verspritzen stattfand. Der Pro 
wurde bis zur Gewichtskonstanz, die in den meisten Fällen in et 
2 Stunden erreicht war, fortgesetzt: Verluste durch Sublimation trat 
in keinem Falle ein 

Die Genauigkeit der Gewichtsbestimmung wurde laufend dur 
Eindampfen von ungesättigten Lösungen bekannter Konzentrat! 
geprüft mit dem übereinstimmenden Ergebnis, daß die gelöste Meı 
mit einem Fehler von 1’5 me bestimmt werden konnte. 

Die Reinigung der Lösungsmittel erfolgte nach Verfahren 
in anderen Arbeiten ausführlich angegeben sind ?). Die festen St: 

1) 'TREVOR, Z. physik. Chem. 7 (1891) 469. 2) Das Eindampfgefäß 
vor der Messung bei 110° C bis zur Gewichtskonstanz wetrocknet ) H. Haı 
Würzburger Diss. 1937. H. FraHum, Würzburger Diss. 1937. 
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den durch mehrfache Umkristallisation aus Äthylalkohol p. a. ge 

ist und feinst pulverisiert. Die dadurch erzielte Vergrößerung deı 
( rfläche erhöhte die Geschwindigkeit des Lösungsvorganges wesent 
ohne eine bei feinster Verteilung bisweilen zu beobachtende Eı 

ıne der Löslichkeit zur Folge zu haben!) 

\ls Löslichkeit L bezeichnen wir die in 1Mol „Lösungs 
tel“ sich lösende Molzahl des festen Stoffes? Die Tat 
he, daß sich bei 17°C maximal 0°060,g Hydrochinon in 100g 

Benzol lösen. heißt demnach in unserer Formulierung, daß die Lös 


-107% seı 


keit von Hydrochinon in Benzol bei 17°C gleich 43, 
Von den beiden Komponenten des ‚„Lösungsmittels’“ bezeichnen 
dıe Dipolkomponente mit dem Index 1, die dipollose (das ..Dis 

rsionsmittel‘‘) mit dem Index 2. Die Zusammensetzung des Lösungs 

ttels beschreiben wir durch die Molenbrüche ce, und e, 

Die Löslichkeit L,, in einem Lösungsmittelgemisch sollte sich 


rausgeesetzt daß eine Anderung in den Lösungesvermögen L, bzw 


l 
der reinen Komponenten durch die Wechselwirkung zwischen den 


erschiedenartiren Molekülen nicht eintritt, nach der Mischungsregel 
L,+ Col ) 
I IM rechnen lassen 


\bweichungen 


Ay L. _ Lis v. 2 
er vemessenen von der berechneten Löslichkeit können dann zurück 
eführt werden auf Veränderungen, die das Lösungsvermögen deı 


nen Komponenten durch die gegenseitige Wechselwirkung ihreı 


11 
Y 


leküle erfährt. Wenn, was in den untersuchten Systemen meist 
er Fall ist, das Lösungsvermögen des dipollosen Bestandteils kleiı 
und über den eanzen Konzentrationsbereich als konstant an 


nommen werden kann. eilt?) 


L, I 
L — la 
| | L, / 2a 
Vel. RoTHmunD, loc. eit., S. 109 « Besteht das Lösungsmittel au 


Komponenten (Indices 1 und 2), so soll die Molzahl a, des gelösten Stoffes 


die Summe der Molzahlen der beiden Komponenten bezogen werden (Löslich 
Li» pro Mol Mischung) ) Worin dann /, die Molzahl Anilid bedeutet 
sich in einem Mol der Komponente 1 von dem der Konzentration ent 


henden Assoziationszustand gelöst hätte 
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Die Meßergebnisse sind in den Fig. 2 bis 14 wiedergegeben ; bez 
lich der genauen Daten sei auf die Originalarbeit verwiesen. Tabel 


oıbt das Beispiel einer Meßreihe!) 





Tabelle 1 Löslichkeit von Acetanilid in Methanol-Benz:i 
Nr C, a L. Ki L 
L’OOO0O 00972 00972 VOOOUO ("097 
> 0’7209 VI1048 (1623 00779 0,223 
3 04463 VOH4U (1569 0"1107 (346 
t (2453 00454 0’1107 (VOS3ZO (436 
) (0,1282 0,0237 0655 VO4S6 VATS 
6b 0753 vo144 v0393 00272 (458 
r; 00436 VO076 (vr0236 00145 (429 
N 00214 00039 0.0122 00051 0'339 
4 V"OL0O0 vo024 vO079 vOO19 0283 
10 vO05I v2] vOOH4 VOOOS ("257 
VOOOO vr O051 vO051 VOOOO 


$ 4. Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung. 
(Diskussion der Meßergebnisse). 

Der Moleküldefinition aus der AvoGAaproschen Hypothese komı 
was mancherorts nicht hinreichend beachtet wurde, für das breit 
Bereich des chemischen Geschehens ledielich die Bedeutung ein: 
heuristischen Prinzips zu. Ganz abgesehen nämlich davon, da 
Flüssigkeiten und feste Körper ohne das Wirken zwischenmolekula 
Kräfte gar nicht existenzfähig wären, hätte die Definition der Molek 
als Teilchen, die ledielich in mechanische Stoßwechselwirkung ı 
einander treten können, für unsere Vorstellung vom Wesen 
Lösungsvorganges zur Folge, daß dieser nur als mechanische Dur 
mengung, „molekulare Mischung‘, der so definierten, künftig 
AvoGADROoösche Moleküle‘ bezeichneten kleinsten Teilchen geda 
werden könnte. Ist aber aus der Existenz und meist sehr groß 
Stabilität von Flüssigkeiten und festen Körpern auf das Wirken nı 
zu vernachlässigender zwischenmolekularer Kräfte zu schließen 
vermuten wir, daß auch der Grad der Durchmengung zweier od 
mehrerer Stoffe wesentlich kraftmäßige bedinet ist (,.molekul 
Lösung‘‘). In diesem Sinne bezeichneten wir oben den Lösungsv: 


oane als ‚Reaktion‘. Voraussetzung für ihr Stattfinden ist 


I) Die Molzahl a, des gelösten Stoffes gibt nicht die tatsächlich bestiı 
(sewichtsmenge an, sondern die Stoffmenge, die sich in der insgesamt eingewog« 
Lösungsmittelmenge a, + a, (Molzahlen der Lösungsmittelkomponenten 


hätte, a, trägt im allgemeinen einen Fehler von 3 me. 
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tvalenzbindungen, die den Zusammenhalt der Reaktionspartneı 





len reinen Komponenten bedingen, gelöst und neue Bindungen 
chen verschiedenartigen Molekülen und höheren Komplexen ein 
ıneen werden können. Von hier aus gesehen ist ein Mischen zweier 
ssiekeiten oder die Auflösung eines festen Stoffes in einer Flüssig 
oder einem Flüssiekeitsgemisch nur möglich, wenn mit ihr eine 
itive oder jedenfalls nur schwach negative Wärmetönung verbunden 
Es kann also umgekehrt aus der Größe der auftretenden bzw. zu 
ırtenden Wärmetönung auf Löslichkeitsverhältnisse geschlossen 
len 


K.L. Worr hat gezeigt!), daß es möglich und zweckmäßig ist, eine Aufteiluı 


essenen Wärmetönungen (Mischungswärmen, Lösungswärmen, Verdünnungs 


en .. vorzunehmen. Indem die gesamte, auf 1 Mol ‚„‚Gelöstes’ bezogen: 


tönung mit Q, die Arbeit zur Dissoziation des Stoffes A in die reagierender 


die wohlgemerkt nicht identisch mit den AvoGapröoschen Molekülen zu 
brauchen und es meist auch nicht sind, mit D,,4, die zur Dissoziation des 
Stoffes B in die reagierenden Teilchen mit D,,„ und mit Ayp die bei der Veı 


unge der Teilchen freiwerdende Energie bezeichnet wird, läßt sich die gesamt« 
rmetönung darstellen als 

te () Dia Dp; 1; (3 
es Die einzelnen Komponenten der Gleichung sind in ihrer Größe best 


die Größe der zwischen den reagierenden Teilchen wirksamen Kräft« 


häsionskräfte der üblichen Terminologie ‚„ über deren Wesen die letzten Jahr: 
trehende Aufklärung gebracht haben. Die Gleichung zeigt, daß Auflösung nur dann 
gen kann, wenn A,, größer oder nicht wesentlich kleiner istals D,, D 
ıber nur dann der Fall ist, wenn die zwischen den verschiedenartig 
es ekülen wirkenden Kräfte nach Art und Größe vergleichbar sind mit deneı 
den Zusammenhalt in den reinen Komponenten bewirken. So ist z. B. üı 
em Methanol— Hexan D,, Dyz sicher wesentlich größer als A ,‚ weil 


er das Alkohol-Einermolekül (Richtkräfte) noch höhere Assoziate mit den 
ın (Dispersionskräfte) in merkliche Wechselwirkung treten können. Die Folg 
las Auftreten einer Mischungslücke, die erst verschwindet, wenn bei höhere: 
peraturen (neben A,z| und Dyzr | auch) D,,: (Methanol) erheblich kleiner 
so daß eine vollständige molekulare Durchmischung (nicht mehr Lösun; 
tritt. Eine molekulare Lösung ist nur durch Vergrößerung von A ,;;. z. B. durel 


vom Methanol zum Athanol, möglich 


a) Löslichkeit des Acetanilids in reinen Stoffen. (Tabelle 2) 
Der Versuch, die Größe der Löslichkeit des Acetanilids in den 
nen Stoffen (den Dispersionsmitteln Benzol, Dioxan, Tetrachloı 


hlenstoff und Hexan. den homologen und verzweisten niederen 





K. L. Worr, H. PaHtKe und K. WEHAGE, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 1 


Worr. H. FraHum und H. Harms, loc. eit. 
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\lkoholen sowie Chlorbenzol. Äther. Aceton und Wasser) in \ 
bindung zu bringen mit Eieenschaften, aus denen auf Art 


(röße der von den einzelnen Komponenten ausgehenden zwisel 


molekularen Kräfte geschlossen werden kann (Verdampfungswäı 


Siedepunkt. Dichte. Dipolmoment. Orientierungspolarisation u 
| | | 


lehrt. daß ein solcher Zusammenhang unmittelbar nicht besteht 

Da von einem Falle abgesehen bei allen untersuel 
Systemen das Acetanilid als zweiter Reaktionspartner Verwend 
fand. lassen sich alle Veränderungen ir der Lage des Gleichgewi« 
auf das unterschiedliche Verhalten der flüssigen Reaktionspartneı 
seien es reine Komponenten oder Lösungen zurückführen 

\us der überaus kleinen, praktisch nicht nachweisbaren Lösli 
keit des Acetanilids in Hexan schließen wir, daß Dispersionskräft 
weiteehend unbeteiligt sind. Der stetige Anstieg in der Reihenf: 
CCl,. Benzol, Dioxan, weist vielmehr darauf hin, daß die Auflösu 
wesentlich auf die in der gleichen Reihenfolge stärker in die | 
scheinung tretende Polwechselwirkung zurückzuführen ist!)?) 


Tabelle ?. Löslichkeit des Acetanilids in den reinen Flüssigrzk: 


bei 17° 








Lösungsmittel Löslichkeit Lösungsmitt« Löslichkeit 


Methanol 0-73 C'hlorbenzol ("71 
\thanol s - \ceton 10°97 
Propanol 2% Äther usb 
Butanol 07 - - Hexan VOOO 
Hexanol ’ 97-1 letrachlor 
kohlenstoff 
Propanol 2: . Benzol 
Butanol - Dioxan 112 


t-Butanol?) . 1 Wasseı O6 


Wesentlich größer als in den Dispersionsmitteln (aboesehen v: 


Dioxan) ist die Löslichkeit in den Alkoholen. Die naheliegende \: 


I) Der Tetrachlorkohlenstoff hat zwar große, aber dieht zusammenlieg: 
und sich daher nach außen nur wenig bemerkbar machende Partialmomente, 
Benzol ist stark polarisierbar, während das Dioxan zwei im Molekül weit voı 
ander entfernt liegende Partialmomente trägt, die beim Lösungsprozeß prakt 
ıls unabhängige Dipole wirksam sind. 2) Die geringe Löslichkeit in Was 
ist kein Widerspruch, da hier  Dy, sehr groß, die Wärmetönung also st 
negativ ist. Man sieht, daß auch dann eine geringe Löslichkeit auftritt, wenn 
oleicher Art der Kräfte diese nicht von vergleichbarer Größe sind ) Ext 


poliert 
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ung, daß sie allein durch die Größe des Dipolmoments bestimmt 
findet sich in dieser einfachen Formulierung nicht bestätigt 
rend z. B. die Dipolmomente in der Reihe der homologen Alkohol 
schwache Alternation zeigen. nimmt die Löslichkeit in der gleichen 
he stetig ab. 

Diese Abnahme kann darauf zurückgeführt werden. daß mit 
sender Kettenlänge der Kohlenwasserstoffrest sich zunehmend 
die OH-Gruppe legt und damit infolge Selbstabschirmung die 
lungswahrscheinlichkeit von Alkohol Anilid-Komplexen herab 


1 


t. Diese Selbstabschirmung ist von HENNINGSs!) aus dem Verlauf 
Orientierungspolarisation nachgewiesen worden. Jedoch spielt 
wie die nur geringfügige Abnahme der Löslichkeit in der homologen 

he zeigt, nur eine mindere Rolle, da infolge der freien Drehbarkeit 

C'— C-Bindung immer eine ausreichende Zahl von OH-Gruppen 

t dem Acetanilidmolekül in Wechselwirkung treten können. Anders 
even die Verhältnisse beim t-Butanol, wo eine starre Abschirmung 
rliegt, die eine erhebliche Verminderung der Löslichkeit gegen das 
Butanol zur Folge hat. Bei den Propanolen weist das :-Propanol 
e besonders kleine Löslichkeit gesen das n Propanol auf. Sterische 
inde allein können hierfür nicht bestimmend sein. da diese sich 
eim Übergang vom n- zum f-Butanol ungleich stärker auswirken 
ıßten, was aber nicht der Fall ist. Es muß daher mit einer festen 
Stabilisierung höhermolekularer i-Propanolassoziate gerechnet werden 
Iche eine Verminderung der wirksamen Teilchenzahl, die durch 
Vergrößerung des wirksamen Moments die Assoziation ist. wie 
maßstabgerechten Modellen leicht zu zeigen ist. bevorzugt eine 
ıre nicht kompensiert wird, und damit eine Herabsetzung deı 


ein Mol AVOGADROscheı Moleküle bezogenen Löslichkeit bedingt 


b) Löslichkeit des Acetanilids in Lösungsmittelgemischen. 
Allgemeine Bemerkungen über den Einfluß indifferenter Zusätze. 

Unter ..indifferentem‘' Zusatz wollen wir im Rahmen diese: 
tersuchung nicht verstehen. daß das Lösungsvermögen des eigent 
hen Lösungsmittels durch den Zusatz nicht geändert wird diese 

heinung soll ja gerade untersucht werden sondern daß die 
eküle des Zusatzes mit denen des zu lösenden Stoffes nur in ge 


e Kraftwechselwirkune treten. Der Einfluß des ..Zusatzes’ auf 


Löslichkeit besteht dann darin, daß er entweder als Dispersions 


CHur. HEnnInGs, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 267 
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mittel die Volumkonzentration des eigentlichen Lösungsmittels 
ringert oder eine Veränderung im molekularen Ordnungszustand 
Lösungsmittels und damit in dessen Lösungesfähisrkeit hervorı 
Während der letztgenannte Effekt sowohl eine Erhöhung wie ı 
KErniedrigung der Löslichkeit mit sich bringen kann, äußert sich 
Verringerung der Volumkonzentration darin, daß mit zunehmen: 
Verdünnung im Sinne des Massenwirkungsgesetzes nicht nur höh: 
molekulare Assoziate und Solvate des Lösungsmittels, sondern au 
des Gelösten mit dem Lösungsmittel zerfallen. die Löslichkeit bezog 
auf 1 Mol AvoGaproscher Moleküle demnach immer erniedrigt wi 
\us diesem Grunde streben alle Z,. ec,-Kurven (siehe die Fig. 2 bis 
für kleine e,-Werte gegen Null. Eine eingehende Diskussion der | 
scheinung des Absinkens der Löslichkeit auf Grund des Mass 
wirkungsgesetzes ist späteren Untersuchungen vorbehalten, in deı 
allem genaue Dichtemessungen an den sesättieten Lösungen aus 


führen sind. 


In der Mehrzahl der untersuchten Systeme erfüllt das Dispersioı 


mittel die Bedingung Z1,—=0 oder jedenfalls L, > L,. Dabei kann ıd 


veringe Lösungsfähigkeit des Dispersionsmittels zwei Gründe hab» 
beziehen wir die Indices B auf das Dispersionsmittel, A auf 
Lösungsmittel und 8 auf den gelösten Stoff und bedeuten demn 
D,„,„ die zur Dissoziation erforderliche A ,„ und Ayp Ale 
der Zusammenlagerung frei werdenden Energien. so können 
Kräfte, die den Zusammenhang der Moleküle A bzw. PB bedingen 
l. verschiedenartig sein; in diesem Falle ist Z, sicher konzi 
trationsunabhänegieg. 
2. eleichartige sein: dabei soll entsprechend der Voraussetz 


Lu —-12,/»14 


m sein, jedoch D,5z 8 As, Au 


NR 
In diesem Falle bewirkt das Lösungsmittel eine konzentratw 
abhängige Entassoziation des Dispersionsmittels und verändert daı 


u. U. dessen Lösunesfähieckeit: es kann demnach in diesem Falle nı 


mehr für alle Konzentrationen lediglich als Dispersionsmittel ang: 


sprochen werden. Mit solchem Verhalten ist bei allen wasserhaltig« 


Systemen zu rechnen'!). In diesem Falle ist Z, nicht mehr konsta 


seine Abhängigkeit von der Konzentration unbekannt. Eine mol 


kulare Diskussion wird in solehen Fällen die gleichzeitige Konz: 


trationsabhängigkeit von L, und /, in Betracht zu ziehen haben 


Siehe auch Anm. 2 auf S. 228 








ol 
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Löslichkeit von Acetanilid in Mischungen von Alkoholen 
mit dipollosen Dispersionsmiitteln. 


\uf Grund umfangreicher Messungen!) sind wir über den mol 


ıren Ordnungszustand der niederen homologen und verzweieteı 


\lkohole in (dipollosen) Dispersionsmitteln und die Stabilität deı 


\ssoziate und Solvate im ganzen Konzentrationsbereich weitgehend 


entiert. so daß es möglich ist. die Abhängiekeit der molaren Lösliel 
des Acetanilids von dem durch die Natur des Dispersionsmittels 
scheidend mitbestimmten (konzentrationsabhäneigen) Ordnungs 
tand der Alkoholmoleküle zu diskutieren. Das Ergebnis der Unter 
hungen über den molekularen Ordnungszustand und vor allen 
ber die energetischen Verhältnisse kann in allgemeiner Fassung so 
muliert werden. daß immeı diejenigen Alkoholassoziate energetisch 
erünstiet sind, die bei der betreffenden Konzentration in stärkst« 
Wechselwirkung mit dem Dispersionsmittel treten können (Satz vom 
einsten Zwang). 

Da die Auflösung des Anilids ganz überwiegend durch Richt- und 
Induktionskräfte erfolgt. kann, wenn wir absehen von dem nach dem 
\lassenwirkungsgesetz mit zunehmender Verdünnung immer zu eı 

ırtenden Zerfall von Alkohol — Anilid-Komplexen, eine Löslichkeits 
rniedrigung nur eintreten, wenn durch das Dispersionsmitte 
esentlich unpolare, eine Erhöhung, wenn wesentlich polare Assoziate 
les Lösungsmittels berünstigt werden. In diesem Sinne ist der unteı 
hiedliche Einfluß der Dispersionsmittel (als Extremfälle betrachte: 

Benzol und Hexan; das (Cl, ordnet sich, wie auch aus anderen 

\lessungen bekannt. zwischen diese jedoch in seinen! Verhalten den 


Benzol ähnlicher. sinngemäß ein) zu verstehen 


Il. Gemische mit Benzol. 


a) Die Alkoholmoleküle induzieren in den umeebenden Benzol 
lekülen Momente, die in Richtung der Alkoholmomente liegen und 
le um so größer sind, je größer das Moment des induzierendeı 
leilchens ist (siehe b. Abhängigkeit der Löslichkeit von der Assozia 

nsform und dem Assoziationserad des Lösungsmittels). Die ent 
tehenden Solvate sind daher Träger vergrößerter Momente und 

ısen, sofern sie hinreichend stabil sind (Abhängiekeit der Löslich 
it von der Assoziationsfestigekeit), eine geren den reinen Alkoho 


erhöhte Lösungsfähigrkeit auf. 


K.L. Worr und Mitarbeiter, 1934 bis 1938 
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b) Das Dispersionsmittel begünstigt die Bildung polarer K 
plexe auf Kosten der Bildung unpolarer, wodurch ebenfalls eine St: 
rung der Löslichkeit hervorgerufen wird, zumal die Alkohol Aı 
Komplexe stabiler als die Alkohol \lkohol- Assoziate sein dürf 
die gleiche Molzahl Benzol also eine Entassoziation dieser Komp 
und damit einen Abfall der Löslichkeit nicht in gleichem M 
bewirkt 


Il. Gemische mit Hexan 


Weeen der geringen Polarisierbarkeit des Hexans ist mit 


Steieerune der Löslichkeit infolge induzierter Momente nich 


rechnen. Aus dem eleichen Grunde ist die entassoziierende F 
45 u 
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keit des Hexans wesentlich kleiner. Stetiger Hexanzusatz zu 
Alkoholen wird zwar bei geringen Hexanzusätzen eine Steigeru 
der Löslichkeit hervorrufen, der jedoch in Richtung auf größ: 
Hexankonzentrationen wegen der in Hexan begrünstigten Bildı 
unpolarer Alkoholassoziate schnell ein Absinken der Löslı 
keit folet. 

Je weniger die Alkohol — Anilid-Komplexe durch das Dispersio 
mittel stabilisiert sind, bei um so größeren Alkoholkonzentratioı 
tritt bereits ein Abfall der Löslichkeit in Richtung auf klein: 


c‚-Werte hin ein. Abnehmende Stabilisierung durch das Dispersio 
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äußert sich daher in einer Verschiebung des Maximums der 
hkeit in Richtung auf größere Lösungsmittelkonzentrationen 
Der erwartete Einfluß des Dispersionsmittels findet sich durch 
Experiment weitgehend bestätigt, wie der Verlauf der Z, 
Kurven des Acetanilids in Gemischen von Äthanol mit den 
hiedenen Dispersionsmitteln zeigt (Fig. 2, Tabelle 3): die in 
zollösung bei mittlerer Verdünnung begünstigten polaren Alkohol 
ziate bewirken in Verbindung mit den in den Benzolmolekülen 
luzierten Momenten eine im Vergleich zu den Gemischen mit 
Hexan erhebliche Löslichkeitssteigerung. Gleichzeitig stabilisiert das 
Benzol die Anilid Alkohol Komplexe und bewirkt daß ein Ab 
ken der Löslichkeit erst bei relativ großer Verdünnung ein 
tt. Da die durch das Hexan hervorgerufene Stabilisierung deı 
\nilid — Alkohol-Komplexe wesentlich geringer ist, ist das Maximum 
ven die Lage in Benzollösunge nach größeren Konzentrationen 
rschoben 
Die Einordnung des Dioxans in Tabelle 3 ist nicht eindeutig 
/war ist bei einem Molenbruch von etwa 0'°02 der Beginn eines 
Maximums angedeutet und auf Grund dieser Tatsache ist die Ein 
rdnung in die Tabelle vorgenommen worden, jedoch findet sie in 
len Zahlen der anderen Spalten keine Bestätigung. Dies hat veı 
ıtlich seinen Grund darin, daß die oben gemachte Voraussetzung 


h der Z/, const und ZL,< L, sein soll, nicht mehr erfüllt ist 


Homologe Alkohole (in Benzol und Hexan). 
Die experimentellen Ergebnisse über den Verlauf der Löslichkeit 
es Acetanilids in Gemischen der homologen Alkohole mit Benzol und 
> 


Hexan sind in den Fig. 3 und 4 und in den Tabellen 4 und 5 zu 


sammeneestellt 


labelle 3. Größte Löslichkeit von Acetanilid in Mischungen deı 


Dispersionsmittel mit Athanol. 








Maximale Löslichkeit Erhöhung gegenüber 
\thanol mit der Löslichkeit im 
Lage (c,) Höhe (Z,) reinen Äthanol um 
Dioxan — (02 (? 370-102 325 
3enzol 014 390-1072 349 
cc 020 297-102 241 


Hexan — 065 105-107 205 
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t. Größte Löslichkeit von Acetanilid in Mischungen d« 


homologen Alkohole mit Benzol 





> ff) oe oeveniber 
Maximale Löslichkeit Erh hung BOgonune 


\lkohol der Löslichkeit n 





Vethano 013 177.10 41 
\thanol (14 svo)-10 344 
Pı pP \ 1 78-10 2300 
Butar ( } 3296-10 293 


ıllen Alkoholen bewirkt der Zusatz des Dispersionsmitte Is ein: 


ung der Löslichkeit des Anilids ım stärksten beim Methaı 


nn da abnehmend mt zunehmendeı Läng der Kobhleı WASSt 
ett« Diese Löslichkeitsbeeinflussune kann auf die oben ı 
ten Gründe zurückeeführt werden In Benzollösune nın 
eine Löslichkeitserhöhung bewirkende Bildungswahrscheinliel 
. Größte ‚ös | t von Ä f | n M 








1} 
Lagı H or 
y hy ) N 
N v6 0 ( \ 
Pr 1 (6 { () { 
D u (v4 () { 
H (4 ) INS 


n Alkohol \nılid-Komplexen ebenso wie d« M 


ırtatıon les Benzols ın Ale se Komplex« mit abnehm« ie INol 
1 1 1] 1 1 ' 
rstoflkette starker zu. wie die ebenfalls eine Löslichkeitserhöl 
4 1 j } 1) 
irkende Bildung polar: Komplexe in der eleichen Reil 
| 


‚hole abnimmt. was in einem deutlich unterschiedlichen Verhalt 


einzelnen Alkohole zum Ausdruck kommt In Hexanlösun 
| infolge der wesentlich eeringeren Polarisierbarkeit des Hexans 
Einfluß der eine Lösliehkeitserhöhung bedinsenden Zunahme d 
bilisierung von Alkohol — Anilid-Komplexen durch Solvatatı 


kerem Maße als in Benzollösung in der eleichen Reihe der Alkoh:« 


h eine \bnahme deı Löslichkeitserhöhun: Kompensiert, Al 
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die Abnahme polarer Alkoholassoziate bedingt ist. Diese Tats: 
kommt darin zum Ausdruck. daß die Maxima der Alkohole in H: 


dichter zusammen eerückt sind als in Benzol 


Verzweigte Alkohole (in Benzol und Hexan). 
ı) n- und t-Butanol (Fie. 5 und 6 
Während der Verlauf der Löslichkeit von Acetanilid in 


mischen von n-Butanol mit Benzol oder Hexan ein deutlich 
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geprägtes Maximum aufweist, tritt ein solches in Gemischen ı 
t-Butanol nur bei Verwendung von Benzol als Dispersionsmittel au 


während schon geringer Hexanzusatz die Löslichkeit erheblich hera 
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Der Grund für dieses unterschiedliche Verhalten ist darin zu 

daß das Benzol an der OH-Gruppe solvatisiert, das wirksame 
nt vergrößert und damit eine Steigerung der Löslichkeit hervoı 
\\ ihrend ın Hexan die Bildung unpolarer Alkohol Alkohol 
late von geringem Lösunesvermögen (nach Ausweis der Poları 

schon bei kleinen Hexankonzentrationen so beeünstiet ist 
eine Löslichkeitserhöhung nicht mehr auftritt. Mit dieser Übeı 
in Ubereinstimmung befindet sich die Verschiebung des 
mums beim Übergang vom n- zum t-Butanol in Benzollösung 
srößeren Alkoholkonzentrationen. da die Alkohol -— Anilid-Kom 


mit ?-Butanol aus sterischen Gründen weniger stabil sind als 


mit n»-Butanol 


b) n- und :-Propanol (Fig. 7 und 8, Tabelle 6). 


Wir haben auf S. 229 bereits auf das eigenartige Verhalten des 
Propanols hingewiesen. Aus der Tatsache, daß die beim Mischen 
s t-Propanols mit Benzol oder Hexan auftretende negative 

\\armetönune ım ganzen Konzentrationsbereich kleiner ist als die 
ler anderen Alkohole. muß eeschlossen werden, daß die ı Propanol 
‚leküle entweder untereinander durch besonders große oder mit den 

Dispersionsmittelmolekülen durch besonders kleine zwischenmoleku 
e Kräfte verbunden sind. Da letzteres aber in verstärktem Maße 
ım t-Butanol erwartet werden muß, jedoch sowohl in Hexan als auch 

Benzollösung die Mischungswärmen von ?-Propanol im ganzen 

konzentrationsbereich kleiner sind als die vom #-Butanol, muß an 

‚mmen werden. daß der anormale Verlauf der Mischungswärmen 
f eine besonders hohe Assoziationsfestiekeit der ı Propanolmoleküle 

ereinander zurückzuführen ist. Auf diese führten wir S. 229 auch 

ım Verrleich zu den anderen Alkoholen stark herabeoesetzte Lös 
keit zurück Während Benzolzusatz eine weitgehende Ent 
ziation des :-Propanols in niedermolekulare polare Assoziate be 
kt und damit eine große Löslichkeitssteigerung zur Folge hat. führt 
sleiche Molzahl Hexan eine wesentlich geringere Entassoziation 
ermolekularer :-Propanolkomplexe herbei, womit eine nur un 
leutende Löslichkeitssteigerunge verbunden ist. Während die ab 
ıte Höhe des Maximums, die die Löslichkeit des Anilids in :-Pro 
| erreicht, in beiden Dispersionsmitteln kleiner ist als die des 
mums im n-Propanol, ist die prozentuale Löslichkeits 


serung gegen den reinen Alkohol im :-Propanol wesentlich größer 


17% 
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Propanol, was darauf 


[rieschmann 


zurückzuführen ist 


erhöhte 


daß infols 


des hohen Assoziationserades des reinen [ Propanols und des dam 
verbundenen serinsen Lösungsvermögens eine Möslichk« 
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le 6. Löslichkeit von Acetanilid in Mischungen 0 ıormal 
und iso-Propanol mit Benzol und Hexan 
Maximum 
\lkohol 
Lage Höhe (Z Erhöhung uı 
Propa ("150 3778-10 309 
Propa "130 33°3-10 135 
Propanol 0'725 10"3-10 { 
Pron 125 N7.10 ‚2 
eben ist. in niedermolekulare Assoziate von gesteloertem Lösungs 
rmöcen zu zerfallen. Die erhöhte Assoziationsfestiekeit der stark 
ıren ?-Propanolassoziate an die Anilidmoleküle hat zur Folge, daß 


sterischen Gründen zu erwartende Verschiebung des Maximums 





e den Übergang vom r- zum t-Butanol) beim UÜbersane vom n 
Propanol in Richtung auf höhere Alkoholkonzentrationen nicht 
ıttfindet Vielmehr wird in Benzol als Dispersionsmittel eine 


hwache 


Um den Einfluß deı Temp« ratur auf die Lage des Gleichgewichts 
schätzen. berechnen wir aus den von uns bei 17° C bestimmten 
ichkeiten des Acetanilids in Mischunsen von Methano]). Athanı 
ZU \ 
\ 
i \ 
u „ 
en DR 
nn _ 
Fi ) 
I Propanol mt Benzol und Messungen von GREGG-WILSON an 


abeı 


Ikoholkonzentrationen 


beobaı« | 


ıtet 


Temperatureinfluß. 


die in 


labelle 7 


ıneerebenen 


len 


deutliche Verschiebung des Maximums nach kleinen 


oleichen Svstemen bei 25° ( 





ıturkoeffizienten deı 


ww jedeı eeoebene 


Lösli. hkeit 


\bhäı 


für die reinen 


ındon NO 
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IMZS 


\lkoholk 


SOWIE 
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wiokeit der Temperaturkoeffizien e] 











\t} 
IKIEIELE) 


Proy ) 
Is. Qualitative Ver 
Anilids in den reinen Alkoholen wı 
die \nwachseı ( dl d7 
ist daher auf eine Zunahm« 


he Aussaee sicl 


des \H yıık 


von del Konzentration 
daß die Auflösung des 


Wärmeverbrauel 


\lkoholkonzentratioı 


vol sich oeht aus 


ıbnehmendeı 
positiven Wärmetönuı zu schließen. wel, 
\nstiee der Löslichkeit ı sleichen Konzentrationseebiet in | 
einstimmune befindet UÜbeı mperaturkoeffizienten und Lösuı 
wärmen des Acetanilids ın Alkohol Benzol- und Alkoho Hi 
Gemischen, die besonders sorefältie u (sebiet kleiner Alkol 
ums der Löslichkeitskurve ausgefi 


entrationen und des VW XI 


hlı 


ko 
verael solle # vırd den ns heri htet 
Variation des Lösungsmiittels 
Di deı \lkoholen entwickelten Vorstellu oen finden f: 
richtiee Bestätieuı ın dem Verhalt:« von (!hlorhi rl \theı 
\ceto L| | ) ittel 
- 7 
N 
f 
‚ 16 _- — { 7 
| 10 
(hlorbenzol (Fig. 14 Die Löslichkeit des Anilids in ( 
der in Ben 


benzol muß überwierend. da sie nur unwesentlich voı 
ıst. wie beı 
werden 


Induktionskräfte 


Mischungen von 


verschieden 
ınereifenden zurück eführt 
(‘hlorbenzo! und Benzol folet 


Fähiskeit von 


diesem auf das Wirken der am Phenylr: 
Die lösend 


deı 
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ißB der einfachen Mischungsregel: ZL, ist über den ganzen Kon 


trationsbereich praktisch konstant Alleemein folet die Lös 


keit in Gemischen der Mischungsregel, wenn die Löslichkeit 


eiden Komponenten auf das Wirken ähnlicher Kräfte zurück 


a ut 


ihrt werden kann (siehe hierzu den Verlauf der Löslichkeit de 


etanilids in Gemischen der niederen homologsen Alkohole (Fig 
In Mischungen von Chlorbenzol mit Hexan 


ist das Anilid aus 
ließlich im Chlorbenzol löslich 


und zwar ist. allein auf Grund deı 


rderunge des Massenwirkungeseesetzes. mit zunehmender Verdü: 


nl 
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ante 


o des Chlorbenzols ein stetiger Zerfall von Chlorbenzol— Anilid 
Komplexen, d.h. eine Verringerung der molekularen Löslichkeit des 
orbenzols, zu erwarten, wie er durch das Experiment bestätigt wird 
b) Äther (Fig. 12). Die geringe Löslichkeit des Anilids in Ather 
‚us dessen kleinem und abgeschirmtem Dipolmoment verständ 


N. GREGG- WILSON 
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lich. Die Kraftwirkungen sowohl zwischen den Athermolekülen unt 
einander wie auch zwischen den Ätheı und \nilidmolekülen sind k 
und von vereleichbarer Größe mit der Wechselwirkunesenereic 
Benzolmoleküle mit denen des Athers bzw. Anilids. Wie in 


ınderen Fällen, in denen die letzteenannte Voraussetzung „evel 
ist, steigert Benzolzusatz die Löslichkeit bis zu einem deutlich 
seprägten Maximum; der Kurvenverlauf weist eine große Ahnliel 
mit dem Verlauf der Löslichkeit in Alkohol Benzol-Gemischen 
Wllerdines ist deı \bsolutbetrao der Löslichkeit etwa eine Zel 
potenz kleiner Der Anstiee der Löslichkeit ist daher auf ein« 
zunehmender Verdünnung auftretende Entassoziation höhermol: 
lareı Ätherkomplexe und eine Stabilisierung von Anilid \ther-K 
plexen durch Benzolsolvatation zurückzuführeı Beim Zusatz 
CCl, tritt eine solche Steigerung der Löslichkeit nicht in gleicl 
Maße auf, die 4,-Kurve verläuft fast horizontal, während Hexanzus 


einen Abfall ähnlich dem beim Chlorbenzol beobachteten zur F: 


hat. Die an sich nur wenig stabilen Äther — Anilid-Komplexe weı 
durch das Hexan in viel schwächerer Weise als durch das aniso 
polarisierbare Benzol stabilisiert und bilden sich daher mit 

nehmendeı Volumkonzentration wenieer Z ıhire ICh Ks wird demn 


mit Ather als Lösungsmittel in der Reihe der Dispersionsmitte 
(Gang beobachtet, der in gleichem Sinne lieet wie der bei den Alkol 
wuftretende in dem sich aber die Eigenart des Dispersions ıtt 
höherem Maße als bei diesen bemerkbar mach 


\ceton Fio 13 Das \ceton 74 ıichnet SICnh Vol le \t 


dureh sein eroßes und freier liegendes Dipolmoment au Der | 
fluß der Dispersionsmittel liegt im gleichen Sinne wie bei den bi 
untersuchten >vstemen das Maximnmm nımmt ın deı Reihe Bi 


Utz Hexan ab und verschiebt sich nach hohen Alkoholkonzeı 


tioneı Während die Löslichkeit im reinen Aceton erößer ist als 


ın den reinen Alkoholen (Tabelle 2). ist die durch Zusatz von Disı 


4 | 


sionsmitteln bewirkte prozentuale Steigerung geringer. Es ist d 
zu vermuten, daß die Bindefestiekeit der Acetonmoleküle unter: 
ander relativ klein, kleiner jedenfalls als die der Alkoholmolel 
N 


untereinander !), die der Aceton \nılid Kompls xe, die vor allem duı 


das anısotrop polarisierbar: Benzol hbesonde rs stabilısie rt werd 
sroß ist Die Löslichkeitsteigerung in Benzol und CCL, i 
Das bestätigen Messu f Dampf BE. Ss 





tı 








Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung 743 


Das Verhalten des Acetons liegt, bezogen auf die normalen 
‚hole als Vergleichsstoffe. in umgekehrtem Sinne wie beim :-Pro 
li. bei dem die große Bindefestiekeit deı Propanolmolekülk 
ereinander eine Herabsetzune der Löslichkeit im reinen Zustand 
rkt und der Benzolzusatz demnach eine betont prozentuale L; 


ıtssteieerung zui Folese hatte \uch aus der Tatsachı daß di 


Jor 
f 
I > 
Nurven ın Gemische mit Benzol und (1 für kleine Konzentra 
n 
T in dem von uns erfaßten Konzentrationsbereich noc] indes 


en Null streben kann aul bes ‚nders stabil: durt h d LS Dispi TS1ol S 


INOCH Veıl estiot« \ceton \nılid Kon piexe vescl lossen werden 


I 1 
eine solche >=Stabılisierunge durch Hexan nicht stattfinde 


Variation des gelösten Stoffes. 
Ks sei noch an ein« Beispiel (Hvdrochinon in Propana Bi 


welche Veränderung imVerlauf der L,e,-Kurve durch Varia 


es gelösten tolles hervorgerulen werden Kanı Wir hatt 

” \cetanılid ın Athe Benzol schon gezeiet. daß ein« BEER 

Keltsernohung nuı dann ıuftrıtt wenn lie Kı ftwirku 
en den Molekülen des Dispersionsmittels und des Lösungs 
seeen die zwischen den Molekülen des gelösten Stoffes und dı 
ıttels wirkenden nicht ver ıchlässiebaı kleın sınd Diese 
ıssetzung wal B. erfüllt bei den Mischungen der Alkohole mit 
zol. kaum noch bei denen der Alkohole mit Hexan Variieren 
un nicht das Dispersionsmittel sondern den zu lösenden 
t'ın dem >Sınne. dab die Kraftwirkungen zwische« seinen Mole 


1 1 
und denen des Lösunesn 
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Molekülen d Lösunesmittels un des Anılıds. die Löslichkeit 


Lösungsmittel also größer 
daß der Verlauf der Löslichkeitskı 
\lkohols mit Benzol ähı 
Mischungen 


festen Körpers in dem reinen ist als 


des Anilids. so ist zu erwarten 
festen Stoffes in Mischungen eines 


dem Verlauf der Löslichkeitskurve des Anilids in 


sleich« \lkohols mit Hexan ist. Diese Erwartung findet siel 
a © i 
} Br 
| " 
j 
„ 
De _ 1 
N nn 
a 
u 
1} 
In Verl ul deı L,ösh keitsku { des H | hınons in Gemische 


enzol bestätiet (Fig. 14 Wie inallen Fällen b« 
Benzol auch hier eine starke Stabilisierung der Hvdrochin: 


\lkohol K ımplexe was ın dem uber einen oroßeı Kor zentrati 


} reiel Iasut l ‚ınstanteı I, Wert zum \usdrreck kommt 


S5. Schlußbemerkungen. 


Bei deı Diskussion der Meßergebnisse haben wıı ersucht 


Lage des Gleichgewichts der untersuchten Svsteme darzustellen 
deren erste die \uflös 


die \ 


ls Reaktionsprodukt der erst 


ehbnis zweier Restvalenzreaktionen 


des Lösunesmittels in dem Dispersionsmittel deren zweite 
lösune eines festen Stoffes ın dem 
Reaktion entstandenen Flüssiekeitseemisch darstellt Die erste Rea 


tion führt fi 
zu einem anderen Endprodukt über dessen Kieenschaften (vor allı 
Molel 


über dessen Stabilität) wir durch Messungen des Verlaufs der 


ir jedes Mischungsverhältnis der beiden Reaktionspartn: 
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wrisationen. Dichten. Oberflächenspannungen und Mischungs 


en weiteehend orientiert sind. In der zweiten Reaktion sind di 
tionspartner die jeweiligen Reaktionsprodukte der ersten Reak 


nd ein fester Körper konstanter Zusammensetzung. Von dieser 
tion haben wir in vorliegender Arbeit die Lage des Gleichgewichts 

stanter Temperatur bestimmt und den Versuch unternommeı 

;s Funktion der bekannten Eigenschaften deı Reaktionsprodukt: 

ersten Reaktion zu deuten Die dabei entwickelten Vorstellung: 


tzune und Erprobung an Hand insbeson: 


lern eıne Fortset 


lere 
Messuneen der Sublimations- und Lösuneswärm« n Tester NStoft« 


e der Dichten der eesättieten Lösungen. damit eine quantitative 


Messungen von Verteilungsquotient 
Bild e] oll 


des molekulareı 


ındluns ermörlicht wird 


Molel ılarpolarisationen INUSSEN das VEeWONNEeTIKE 


Im Hinblick darauf. daß die Kenntnis 
Inungeszustandes und der energetischen Verhältnisse ın terı 
emen von Wiehtis keit fuı das Verst indnı des \blaufs hemisch: 


ktionen überhaupt Ist sind weiter! 1} entsprechend M« ssungen al 


temen Aus drei vollstäı die n 1S« hbaren F'lüi sıol eiten € rforder|] 
Herrn Prof. Dr. K. L. Wonr danke ich für wertvolle Diskussionen 


ie für die Bereitstellung von Institutsmitteln 
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Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. 


IV. Die Beschleunigung der Polvmerisation des Styrols 
durch Benzovlperoxyd. 


Iss. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen 


Vi 
G. V. Schulz und E. Husemann. 
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Einleitung. 
Die Polvmerisation von Vinvliverbindunsen kann durch 
verschiedenartige >Mtofte wie z.B Peroxvde. Ozonid: Bortlu 


: H. Staupısser, Kolloid-Z. 82 (1938) 129 
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tetrachlorid Alkalialky le \lkalimetalle 1.4 beschleunigt wei 
Eine Reihe von Bearbeitern, von denen H. STAUDINGER!), 
rz und ADKINS?), STARKWEATHER und TAYLoR?), ZIEGLER und 
ırbeiter*), GEE und RıpkaL?) und GwYNN-WILLIAMS®) genannt 
haben diese Erscheinung bereits sehr eingehend untersucht. und 
ler Technik ist eine außerordentlich eroße Zahl von Erfahrungen 
r sie zusammeneetragen worden. Jedoch verfügen wir bis auf die 
nen Arbeiten ZIEGLERS?) über die Einwirkune von Alkalıialkvleı 
die Polymerisation von Butadien bisher noch über keine Unteı 
Ineen Aus denen deı Reaktionsmechanismus dieser Beschleu 
rwirkuneen eindeutie hervoreinge Das lieet wohl daran. dab 
in den letzten Jahren durch eine eingehende kinetische Analvse 
unkatalvsierten Polymerisationen die Grundlagen dieser Voı 
re so weit eeklärt wurden. daß man jetzt den kon plex« ren Voı 


der Beschleunigerwirkung mit Erfolg untersuchen kann 


\uf Grund iner Untersuel ) \ \ 
tionsfähigrkeit der bei der Poly tstel l Prod } N 
l bereits \ läneerer Zeit Kı bn  » dei P sa 
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Gies. 62 (1929) 241. H. Sraupınger und H. Schwarzach, Liebigs Ann. ( 
1 | NS | } ) h ! ! 1 \ 
1932 R.C. Hovı ınd H. Avı .A | x 3 
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mittelt werden. H. DostaL und H. Mark!) schlugen in einigen ungefähı 
eitie erst hienenen Arbeiten einen abweichenden Kettenmechanismus vor, Sci 
ch aber neuerdings den von H. STAUDINGER und den Verfassern vertreteı 
hauungen im wesentlichen angeschlossen zu haben?) 

(‚emäß der Zusammensetzung der Polvymerisationsreaktioneı 
dreı Teilvorgängen, dem Primärakt. dem Kettenwachstum und ı 
Kettenabbruch, können wir drei mögliche Haupttypen von Besecl 
nigern unterscheiden, je nachdem, welchen Teilvorgang diese pri 
beeinflussen. Eine Beschleunigung der Gesamtreaktion kann d 
nach zustande kommen 

Il. durch Beschleunigung des Primäraktes 
Il. durch Beschleunigung des Kettenwachstums 


Ill. durch Hemmung des Kettenabbruches 


Während ZIEGLER und Mitarbeiter nachgew iesen haben. daß bei 


Beschleunigung der Butadienpolymerisation durch Alkalialkyle d 
im wesentlichen das Kettenwachstum beeinflussen, scheint bei 
meisten anderen Polymerisationen ein andersartiger Mechanısı 
vorzuliegen Würde nämlich allein die Wachstumsreaktion 

schleunigt werden, so sollte im Verhältnis der Beschleunigung 
Kettenlänge anwachsen. Der eleiche Effekt müßte bei Hemm 
der Abbruchreaktion eintreten. Nun zeigen jedoch die bisheı 

veeführten Molekulargewichtsbestimmungen, daß im Gegenteil 
Beschleunieune der Reaktion (wenigstens im NOMOoLFenen DVSUÜ 


die Kettenlänce verrinsert wird?). Hieraus ist ohne weiteres 


entnehmen. daß in den meisten Fällen der Primärakt beschl: 


niet wird 

Für die Verkleinerung der Kettenlänge, die gleichzeitig 
tritt. können folgende zwei Mechanismen diskutiert werden: | 
Katalvsator beschleunigt außer dem Primärakt auch die Abbru 
reaktion, 2. der Katalysator beschleunigt unmittelbar nur den | 
märakt Da aber der Kettenabbruch in einer gegenseitigen Inal 
vierung der wachsenden Ketten besteht, wird durch die Vermehı 


der letzteren der Abbruch indirekt beschleuniet und damit der P: 


merisationserad herabeesetzt. Es wird im folgenden nachgewies: 


daß der unter 2. genannte Mechanismus den Verkleinerungseffekt 
stande bringt 

H. Dostar und H. Mark, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. Faı 
32 (1936) 179 2) Vel. etwa H. MARK, Naturwiss. 25 (1937) 753. ) H.S 


DINGER, Buch, 8. 159. G. V. Scrurz und E. Husemann, loc. eit. 1. 
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Wie ın den früheren Arbeiten werden ım folgenden zunächst 
Reaktionsprodukte in Abhängigkeit von der Temperatur und den 
zentrationen des Styrols und des Benzoylperoxydes (in Toluol 
rsucht Im Abschnitt Il wird die Reaktionsgeschwindiekeit in 
ingigkeit von den gleichen Faktoren bestimmt. Um Komplika 
en die durch das eebildete Polvstvrol SOWwIe möglıcherweise 

zeitivr entstehende Nebenprodukte auftreten, zu vermeiden 


sen wir jeweils nur die Anfangesgeschwindiekeit bis zu einen 


satz von höchstens 10 Im Teil IIL wird versucht, aus den 
erieen Ergebnissen unter Hinzunahme einiger Daten über die 
ombinationsgeschwindigkeit von Radikalen die Absolutgeschwin 
eiten des Wachstums- und Abbruchvorganges abzuschätzen In 
IV werden einige Kurven mitgeteilt, die bei Polvmerisation bis 
öheren Umsätzen auftreten 

Kin Teil der Ergebnisse ıst bereits ın einer früheren Arbeit mitgeteilt 
den 


Il. Untersuchung der Reaktionsprodukte. 


Wir charakterisieren die entstehenden Polystyrole durch ıh 
ekulargewicht und ihren Verzweigungsgrad Die Molekulaı 
ichtsbestimmung wird viscosimetrisch durcheeführt und gründet 
au osmotische Messungen Dei Verzweieungeserad Ist nu relatın 
jestimmen. Für ihn haben wir ein Maß in der Beziehung zwischen 

osmotischen Molekulargewicht und der spezifischen Viscosität 

\us der spezifischen Viscosität »,,, wird das Molekulargewicht M 


STAUDINGER durch die Gleichung 


H= | 


\ 


hnet (« Konzentration in Grundmolen pro Liter Da die A 
ıstanten von der Verzweieune abhäneie sind und wir diese \ 
herein nicht kennen, ermitteln wir die A_-Konstanten zunächst aı 


sen Produkten durch vergleichende osmot ische und viscosimetrische 


suche Das Molekulargewicht wird aus dem osmotischen Druck 7 
der Gleichung 
RT. 
VW MN 
1 — VE) 

erechnet (( Konzentration in e/l. k und v Konstanten) 
(+. V.Scrurz und E. Husemann, loc. eit. III 2) H. STAUDINGER und 
SCHULZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2320 3) Nach G. V. SCHULZ. 


vsik. Chem. (A) 176 (1936) 317 Die Meßanordnung und Auswertungsmethod: 


enau beschrie ben 
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Da unfraktionierte Polymerisate wegen ihrer starken Polyn 
kularität!) unmittelbar nicht osmotisch gemessen werden können 


enthalten diffundierende Anteile). wurden die erhaltenen Poly st\ 


zunächst 


In 


Fraktionen 


zerlegt 


Konzentrationen osm« 
das 


Molekulargewicht 


dann die Viscosität 


tisch 


berechnet 


deren 


Von 


osmotische 


denselben 


Drucke 


Fraktione 


in entsprechend verdünnter Lösung 





oemessen und hieraus nach Gleichung 


1 Wi 














n s 
\us dem Molekulareewieht und der Viscosität ergeben sich 
1 , ' \ ' 
Gleichung (1) die A -Konstanten. Diese sind bei Fraktionen, die 
| | 1] 
dem eleichen Polvmerisat stammen. übereinstimmend (Tabelle I 
Spalte 6b bis 8 ist die B» Konzentration ın VMol’Liteın 
la 1 J IN 
P 7 N N.) 
17 } 
’ \ 
Frak 0 Y (M 
(3 > G 
0165 IH5300W0 
I\ (Jin) “ () 
() 24 175000 
dr) MIEZEIEIE] 
Vıll yusinm 15 () 
v0) 10) KETEEEIETEN 
8 34 135000 
Il BIST ElElE { 
i ).) 135000 
+) ) ivvmn xuoiınıd) 
\ pi 1000 \ 
0 iıW) N2O00 
) J ) 
j Jr Q wir | 
Fı t 1/ W (N € IN 
vole .) (45 TEIELEIEIE 
II 1. , (nd) 
2 0) 3 530 000 
.) ISIN 210000 
VI 220000 
10 215 IZOOOO 4. 
"x i ) () YSOOON > 
Il ‚ um »iınm Y ) 
0 142 202000 
(7 170000 Mn 
\ I b 1/0000 nr) 
Io 2HU 14,0 OO0 
\] l ' St | | h 
VI le Ki \ G4.V.S Z 
! 14 (1938) 102 Auf d Kı V, Os [ Koll 
1938) 226) g« die Kinführuı l« X ffi | tä 
) ht I 1 f f f{M 
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N Tabelle 3. Bestimmung der ÄAÄ,-Konstanten 
Polymerisationstemperatui 50 Stvrolkonzentration 3’S85 Mol Liter 
2 
| Fraktion p-10 7 MT (Mittel K 10% 
M) 38 645000 er 
1 = DBO,9ıEmmM) 10) (63 
10 1°21 625000 
m 5 VdS 375000 2 
\ le ISIN 000 5 0,64 
10 1'55 LIOOOO 
15 1 > 075 250000 “ 
| z4 U00 Iv’4 v4. 
10 20 230000 h 
z +1+) 4 
13) ı’12 160000 2 z 
\ ‚Hin 4 { ) 
0 2.99 I50 000 155 a a 
( > 129 [40000 u 
Il m a 120 000 k ) (v4 
10 2’i9 IH0 000 
> 1'87 5000 
VI , 2000 u (v4 
k 10 >20 SOO0O0O 
N 25 1’17 DS 500 s 
Il - pp 2 300 In 046 
.) 266 60000 
z 5 2°57 1000 
VI : 4 « 12 S0W) I() (1,47 
10 2. 11600 16 
| 
I I be N } B St Ü A RK nstante 
P \ T it nstemperatur LE St it Zi tratıoı S'0 Mo I 
| 
j Fraktion p-10 7 7 (Mittel Ä 10 
| 
| 1 5 033 10000 i £ 
S4, 9) iM) S 33 
\ ’ 10 100 SSOO0O0O 45 N 
5 050 155000 er 
\ Be . 14, 000 30 ("87 
10 1’4, 140000 
WIN. > 0/43 560 000 M e 
Il Pr IE AEEIE >, (47 
10 1'530 Br TINEE ” 
> 055 100000 Ka R. 
\ 4 am om 389000 / 044 
10 1’6, /DBOOO 
IN > 113 165000 € _ z 
Ill oh * 165 000 78 0.4 
10 2’iD8 1659000 
: > I’68 100000 
VII er 102 000 15 (1,44 
10 115 104 000 
ht, die leicht als solche kenntlich sind, und zum anderen Teil nichts mit 
Sache zu tun hat Es sei nur noch einmal festgestellt, daß die Polvmolı 
N rıtät eine vom Dispersitätszustand unabhängige Stoffeigenschaft ist. die auch 
erhalten bleibt, wenn der betreffende Stoff sich nieht in dispersem Zustand 
sikal. Che Abt. B. Bd.39, Heft 3/4 19 
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Fabelle 5. Bestimmung der Ä „-Konstanten 
Polymerisationste mperatur 120 Styrolkonzentration 3°85 Mol/Liter 
K Fraktion p- 10 7 M (Mittel nlC K 
vO165 > ("82 230000 z 
Il 225000 10°5 DET 
10 222 220000 
0 Eu | +4) 
+) 209 HZ UDO 
v1 "OR N 64000 29 04 
10 596 66000 


Um mit diesen A ,-Konstanten das mittlere Molekulargewicht 
Polymerisaten nach Gleichung (1) zu berechnen, ist noch folgend 
zu beachten \us der durch Messungen mit der Ultrazentrifug« 
bestimmten Verteilune der Molekulargewichte in einer Fraktion konn! 
berechnet werden daß die AÄ_-Konstanten von Fraktionen et 
20 höher sind als die einheitlicher Substanzen von eleichem mit 
lerem Molekulargewicht. Wir bezeichnen die Konstanten der letzter: 
als k, und erhalten sie. indem wir die für die Fraktionen gefunden: 
K _-Werte um 20 vermindern. Die stark polvmolekularen Po 
merisate haben dageren eine zweimal so hohe Viscosit ıt wıe el 
einheitliche Substanz von sleichem mittlerem Molekulargewicht. A 
der gemessenen spezifischen Viscosität eines Polymerisates errechı 


sich daheı das Molekulargewicht nach der (+leichune 


(enaueres ist in der ersten Mitteilung dieser Reihe zu finden 


Da wir die Temperatur und die Konzentrationen des Benzo 
peroxydes (Dp) und des Styrols varlierten, und man von vornher: 
nichts über den Einfluß des Bp auf die Verzweigung und daheı 
K _-Konstanten weiß, mußte eine sehr eroße Zahl von Bestimmung: 
auseeführt werden. Diese sind in den Tabellen 1 bis 5 zusammı 
eestellt. Man sieht wieder wie in den früheren Arbeiten), daß vi 
schiedene Fraktionen aus dem gleichen Polymerisat übereinstiı 
mende Ä_-Konstanten haben. In der Tabelle 6 sind noch einn 
sämtliche Konstanten zusammengestellt. Man erkennt folgendes. D 


Bp setzt unter allen Umständen die Ä_-Konstanten herab. vermel 


1) R.SIGneEr und H. Gross, Helv. chim. Acta 17 (1934) 726 2) 4. V. Schi 
Z phy sik. Chem. (B) 30 1935) 379: 32 1936) 27. 3) (+. V. SCHULZ 
E. HusEemann, loc. eit. I] +) H. STAUDINGER und G. V. ScHurz, loı 


G. V. Scuurz und E. Husemann, loe., eit. II 














| 
I 
I 
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o die Verzweigung. Diese Herabsetzung ist jedoch unabhängig von 
en Konzentrationen des Styrols und des Bp. Die Herabsetzung ist 
ei höherer Temperatur (wo auch die ohne Katalysator hergestellten 

ystyrole stärker verzweiet sind) verhältnismäßig zeringer als bei 


edrigerer Temperatuı Eine Deutung dieser Verhältnisse wird in 


\bschnitt Ile versucht 





Tabelle 6 Zusammenste« une der Ä A 
Konzentratior Konzentration 
emp tı r 
’ des Stvrols Ik Bi nzoylperoxvds A Io* 27 EIE 
(‚rad c 
Mol Liter Mol Liter 
97 40 shn iv’O ivrV l 22 4 
90 65 0.4 V0165 051 
90 S65 20 0083 50 
> u ä iv’ 50 ’N2 
40) 4.7) (v4 0165 V48 
40) 385 0 vO83 049 
0 30 65 vV vV O0 1’44 
90 "65 02 VOOS> (45 _ .. 
an _ (45 Uri 
30 Sn PAR vOS3 045 
40) IS) vo VO (63 101 
40 85 0] 000415 (45 
. — > (r46 (0; 
40 SH 04 00165 (45 
0 4 >) (OSB 047 
120 40 SA (vo vO 52 VS 
1) Sn (v4 00165 046 073 


Il. Messungen bei kleinen Umsätzen. 
a) Versuchsmethode und Bruttoreaktion. 


Das Benzoylperoxyd (By) wurde nach dem üblichen Verfahren 
ergestellt und durch Eingießen in Methanol aus einer konzentrierten 
hloroformlösung sereiniget. Verschiedene unabhängig voneinander 
ergestellte bp Proben hatten völlige gleiche katalytische Wirksam 
eit. Das gereinigte Styrol wurde noch einmal im Vakuum destilliert 
)as Toluol, ein Mercksches Präparat ..p.a.‘‘ wurde zweimal in einem 
heren Fraktionieraufsatz destilliert 

Die Reaktion wurde unter Luft ausgeführt. da auch bei den 
einsten Bp-Konzentrationen die Sauerstoffwirkung gegenübeı 
tzterem vernachlässiet werden konnte. Die Gefäße wurden wie 


iher angegeben!) gereinigt. Die Reaktion wurde in Wasserthermo 


G. V. Sceurz und E. Husemann, loc. cit 
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staten vorgenommen, die die Temperatur innerhalb 01° regelten. | 
einen etwaieen Einfluß des Lichtes zu verhindern. befanden sich d 
Reaktionsgefäße in Glaszylindern. die mit einer starken Schicht 


rotem Glühlampenlack überzogen waren 


Es wurden von jedem Ansatz nach zwei verschiedenen Zeit 
je zwei Proben herauspipettiert und unter starkem Rühren in ei 
serößere Menge Methanol eingegossen. Das Pp blieb dabei in Lösuı 
während das Poly St\ rol quantitatın ausfiel Der Niederschlae wurt 
dann wie früher in einem Filtertiegel filtriert. mit Methanol na: 
ceewaschen. eetrocknet und gewogen. Von sämtlichen Proben wuı 
dann die Viscosität in Toluollösune bestimmt. Die beiden zu gleich: 
Zeit herauseenommenen Proben stimmten im Mittel auf etwa 3 
überein. In den Tabellen ist jeweils das Mittel aus beiden Wert: 


ıngegeeben 


Die KEreebnisse sind in den Tabellen 7 bis 10 zusammengestellt 
Der mittlere Polymerisationsgrad F ist aus der spezifischen Vis 
cosität nach Gleichung (3) mit den Konstanten der Tabelle 6 au 
eerechnet Die Bruttogeschwindigkeit »,, ist in Mol Styrol pı 
Liter pro Sekunde berechnet Die kleinsten angewandten Bp Ko 


zentrationen beschleunigen. wie man sieht. die Reaktion noch u 


mehr als das 10fache. so daß man mit ausreichender Näherung di 


unbeschleuniete Reaktion neben der beschleunigten vernachlässie« 
kann. Aus der Tabelle 7 und 8 erkennt man. daß die Bruttogeschwı 
digkeit etwa proportional der Wurzel aus deı Bp-Konzentratioı 


nimmt. während der P 


olymerisationsgrad im gleichen Maße abnımn 
Für das Produkt aus diesen beiden Größen gilt daher bei eineı 


stimmten Stvrolkonzentration und Temperatuı 
"nn -P const 1 


Dieses Produkt steht in der vorletzten Spalte der Tabellen 7 und > 
Die verhältnismäßig starke Streuung kommt daher. daß Schwa 
kungen im Polymerisationsgrad der in der Bruttogeschwindigk: 
enthalten ist und ziemlich empfindlich gegen Störungen ist, in de 
Produkt ..’# quadratisch zum Ausdruck kommen 

In der Fig. 1 ist die Abhäneiekeit der Bruttogeschwindigek« 
und des Polymerisationsgrades von der Bp-Konzentration für eıı 


Meßreihe (bei 27° und unverdünntem Styrol) aufgetragen 
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\ 
\ 
\ 
} 
.. 
“ < 
X - > 
| Bruttogeschwindigrkeit pr) und mittlerer Polvmerisationsgrad (P) in Al 
hängiekeit von der P»-Konzentratioı Unverdünntes Stvrol, 27 
helle 7 Bruttogeschwindierkeit pr) und Polvmerisationserad (P 
hei variierter Konzentration des Benzovlperoxvds CKat) bei 270 
j Zeit Umsatz 
en - lim rgn/t P N 10 vp--P:-103 a 10 
l/Liter Stunden 
ı) Styrolkonzentration 3'85 Mol Liter 
"OOS83 142 416 15'4 I850 345 345 64 187 
00165 78 30 100 1250 4°] + 
‚0165 224 SS 10°0 1250 4) u “ ee 
‚0412 40 25 75 905 665 = 
- r Ak z z 6» 605 k 
vO0412 iS Yu 4 nun 6b’ 
"083 39 31 50 625 85 
. am = ’ - 54 4 133 
vO083 64 52 2 650 s3 
r DL )+7 Iefi 2. 
165 20 7 6 50 15°1 12°9 m 9:9 
‚165 390 16 35 4135 12°; 
248 150 24 0 375 16°5 en „ 
- 4 u. 167 625 145 
"248 390 61 0 15 168 


bh) Styrolkonz« ntration 8°65 Mol Liteı 





(0 100 164? S4 032 
"0165 >00 Ab 2700 A 
ee. = 206 - =: gg 49 198 
‚0165 KIM ww 2600 14°2 
j* 6) DIV 5) . . 
‚0412 300 2:4 1640 195 06 39:() 129 
‚0412 795 2.4 1560 220 | ” er Er 
"083 215 26 1210 >85 9-9 351 94:8 
"083 419°5 65 1190 310 .. - 
y* ’p . “+. | )+6) 
pr av a 1 | 482 | 49; 312 72 
"165 26°0 47 198 41’8 
"248 65 1’50 590 524 EEE FRE: u 
) n -1 - u... >1'5 HiLs) Sid 
"248 11°D 256 50 50°; 
Bei den höheren Bp-Konzentrationen ist c,, etwas geringer (bis zu 6 


Nach früheren Messungen berechnet (G. V. Schurz und E. Husemann. | t 
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Tabelle 8. Bruttogeschwindigkeit (vg,) und Polymerisationsgrad 
)e]ı varııerteı \onzentratıon des IENZON\ )ETOXxXVÄS (di ) be JuIuE 
\ I t I t t 1 B I} 1 Kat | 
N Zeit Umsatz ’ n 
er lım P f 10 vy P.10° 
Mol Liter Stunden 
ı) Dtyri Ikonzentration 3’85 Mol Liter 
00 144 65 240 2350 1’21 0" 
VOOS3 vo 3 75 OS0 z 2 R 
9 . s -_. %.#) 7 x 
VOOS3 190 68 in 1020 
00165 70 39 6 730 ’ a 
-NMIRE i nm nd - 612 50 N"4 
00165 205 14 w 40 625 
00413 375 1 0 ıy 5.0 “ , 
. om r 02 t’/5 li 
00413 S.0 67 4°0 9:05 
VOS3 LO ve. 368 130 4 M , 
083 TR . Rp 5, 16 34 
0'083 175 28 368 12°4 
0'165 20 7 278 ISO 
. Bao “ IS’0 195 65 
0’165 10 6°, ’() 265 1719 
248 15 28 16 210 200 
> z . AEX 135 o8 
V248 Oo 58 16 210 12 
b) Styrolkonzentration 8°65 Mol Lite: 
00 73 1170 5350 083 414 v 
V’OOSZ3 16 16°0 2080 vo0D A ai 
> in n u - 9°25 IS’ 4 
V’OOS3 315 15°0 1950 350 
00165 zo 0 1430 3’ 
be = . | 108 | 1 192 94 
00165 127 10°9 1415 13°5 
. 5) Direre -—. - )1 + 
0’0413 266 6 USD 214 91:7 91°] oo 
00413 155 4 462 220 ” zig er“ 
7 2: re 7 907 
0083 1’25 ‚4 00 297 199 19:9 9 
0083 20 J 32 675 I8'7 he " = 
0'165 G 30 30 >15 6 
1 1 ) 05 >1 ) 46 4 16:8 940 on 
0'165 0 f 100 520 4172 
0'248 10 ; 310 375 AN 
Ber he =. YAkz} 20°, 3 
0'248 20 47 315 +00 33 
Tabelle 9. Bruttogeschwindiekeit ' und ttlerer Polvymerisat 
orad (P) bei variierter Stvrolkonzentration(c«) bei 27’0° ( CKat = 004 
ct Zeit Umsatz 
lım g 10 10 
Mol Liter Stunden 
096 186 638 245 295 0'915 
> “ “ vro0 O 
096 384 128 26 312 089 
120 140 57 28 350 136 1:34 + 
F NL 
1'20 235 92 28 350 13 ' y 
1’93 92 47 4'4 530 275 976 4 
.ne 2 u. j > on 24 
193 164 N. 41°4 30 211 
3'85 40 25 75 900 665 6 va 
n - n - es in» ) 
385 IS »V I’ SS5 6°85 . 
575 411°5 3 11°5 1380 12°3 126 PEN 
u pa & d YAkı) . ) 
75 895 72 11°0 1320 12°9 
865 300 2:4 7 1640 193 
R Bo m. 2 u 1 20°5 12°8 
SH.) 95 12 130 1560 217 
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le 10. Bruttogeschwindigrkeit "pr) und mittler r Polymerisations 





orad (P) bei variierter Stvrolkonzentration (c«) bei 500° ( 
CK 00412 Mol Liter 
Zeit Umsatz 
lım » ( P v 10 10 
Liter Stunden 
EN 24°5 s3 07 99 0’45 045 155 
O6 70 ‚0 11 155 13 Pe ii 
a re LZ 5 
it IS°0 s62 1’2 164 133 
03 Su 47 20 260 16 ’ ee 
' 12°5 75 0) 247 3:24 Aoerı er 
) 2+7r >. Ban 47 NS) 
N, 375 31 i 195 82 9:04 (8 
S5 SO 68 3 195 330 
) 2°5 215 3 690 137 a 
h- 2 a 13 NO 
) MuE 15 Y3 bi» 137 
65 30 266 78 us5 214 — an 
"65 50 155 6 462 220 ch ug 


In den Tabellen 9 und 10 sind die Messungen wiedergegeben 
bei variierter Styrol- und konstanter Bp-Konzentration aus 


führt wurden. Bei der Aufklärunse des Reaktionsmechanismus 


ehen wir vom Primärakt aus, der reaktionskinetisch am leichtesten 
erfassen ist 
b) Der Primärvorgang. 
Wie in den vorangegangenen \rbeiten bereits ausgeführt wurde 
hält man die Geschwindigkeit des Primäraktes vr ,. wenn man die 
Bruttogeschwindigkeit durch den mittleren Polymerisationsgrad 


vidıert ee r 
Die aus den Versuchen nach Gleichung (5) ausgerechneten Werte füı 
lie Aktivierungsgeschwindigkeit (Geschwindigkeit des Primäraktes) 
d in den Tabellen 11 und 12 angegeben. Sie sind wieder in Mol 


Liter pro Sekunde zerechnet In den Fig. 2 und 3 ist », in 


\bhängigkeit von der Bp-Konzentration aufgetragen. Es zeigt sich 





|. Geschwindigkeit des Primäraktes ‚) ın Abhängiek 
der B»-Konzentration (CKat bei zwei Temperaturen 
CKat v4. 101% bei 27° ( ) 10° bei 50° ( 

Mol ’Liteı gel ber. nach (8 get ber. nach (8 


Styrolkonzentration 385 Mol Liter 


0.0083 1'87 165 385 364 
0°0165 331 325 S’45 71 
00412 76 S'1 173 17°7 
VOS25 1323 162 345 36°4 
0'165 292 325 65°5 710 


0248 44°5 48°5 g8°5 106 
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Tabelle 11 (Fortsetzung 











Kat 10 bei 27° ( v,+10° bei 50° ( 
Mol ’Liteı geil ber. nach (8 sei ber. nach (8 
Styrolkonzentration 8°%65 Mol’ Liter 
V"OOS3 60 161 
V’O0165 Lı8 4165 45 99 
00412 12°9 11° 222 231 
VOS65 48 232 16°1 
0'165 572 16°5 922 
0248 875 698 137 4 
Tabelle 12. Ge hwındıgl! 1 ! } n Abhäı 
r Stvroll ıtra & ) ve I net ' 
00412 Mol Liter 
Cs 1010 bei 27° ( 10° be TE 
Mol Lite gef ber. nach {8 vet ber. nach {8 
(48 155 145 
096 2°07 3.06 78 79 
120 382 367 
195 ‚4 25 12°5 12°5 
85 76 S"] 183 179 
»/D 035 gg 200 6 
S65 12°8 17 222 231 


daß die Beschleunigeune in guteı 
proportional ist. Die Abhängigkeit der (eschwindieke 


Styrolkonzentration (Tabelle 12) ist schwächer als lineaı 


2 
Ö A 
y 
or 
or 
r ai 
€ - 
£ oT k > 
s 
Fig. 2. Geschwindigkeit des Primäraktes (",) in Abhängigkeit von 


peroxydkonzentration CK bei 27 


\nnäherung der Bp-Konzentrat 


ıt von 


der 


> , 
EN: 
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or 
. 
p > 
„HF 
Geschwindirkeit des Primäraktes in Abhängigkeit von der Benzovlperox 


Konzentration 


he | u 


Diese Beziehungen lassen sich quantitativ durch die Vorstellung 


lassen 
\RRHENIUSscher 


olekular in eine aktive 


daß sich zunächst aus dem Styrol (St) und dem Bp ein 
Zwischenkörpeı bildet (1). 


Form umlagert 


der sich dann mono 


(lla) bzw. monomolekulaı 


Benzoylperoxvd und angeregtes Styrol (S1*) zerfällt (IIb) 


Sf Bp 
Bpst 
Bpst 


;wischen den Möglichkeiten (lla) 


kinetische Messungen nicht 


entscheiden 


ze Bpst (] ) 
> Bpst* lla) 
- Bp + St IIb) 


und (Ilb) kann man allein durch 


da 


beide Reaktionen nach 


er ersten Ordnung verlaufen und nur sehr wenig Bp verbrauchen 


ls katalytisch im eigentlichen Sinne wäre 


-usehen 


Da der Primärakt eine sehı 


ınehmen 


ermodynamischen Gleichgewicht entspricht 


Est lCKat 


rin c,, die Styrolkonzentration, 


langsame Reaktion ist 


daß die Konzentration des Zwischenkörpers_(. 


f 
Kat 


nur die (Ilb 


Reaktion 
können wiı 
dem 


Es ist dann 


’m (6) 


die angesetzte Bp-Konzentra 


n und @ die Gleichgewichtskonstante des vorgelagerten Gleich 
ewichtes ist!). Da der Primärakt nach (lla) oder (11b) die Ge 
hwindiekeit - 
4 { { (4) 
Vel. z.B. G.M.Schwasg, Katalyse vom Standpunkt der chemischer 

etik. Springer: Berlin 1931 
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hat. finden wir aus (6) und (7) schließlich 


(1 Cor ( Kat 


v, k 

. 1... Gem 
Die Konstanten k, und @ können wir graphisch ermitteln, indem 
den Reziprokwert von v, gegen die reziproke Styrolkonzentrat 


wuftraeen. Wir erhalten dann eine Gerade 


| } \ 
> K 


und A'=1/k .« 


ist. A'ist der Ordinatenabschnitt. X'die Neieunge der Geraden. W 


worın K'=] k,@ K 
finden di : ‘ s 
Inden ınn d Kg K' und k, | K'e 


In der Fig. 4 ist 1/v», gegen 1/c,, für zwei Temperaturen aı 


1 = 


oetragen. Die Werte sind der Tabelle 12 entnommen. Aus der gut« 


Linearität der Kurven und dem bereits besprochenen Resultat. d 
”, der Bp-Konzentration proportional ist, ergibt sich, daß Gl 


chung (8) erfüllt ist. Im einzelnen finden wir folgende Werte 





Tabelle 13. Konstanten für den Primärakt 
21 50 
N 60-10 "90 -10> 
Ä "56-10 033 .10° 
N 412 ("412 
Ir 0215 (366 
/ 433 -10 1735-10 
N 
o —— 
Do 
> 


4 4 4£ 
n A d J 4 


Fig.4. Reziproke Aktivierungsgeschwindigkeit gegen reziproke Styrolkonzentrat 


(nach Gleichung (9)). 
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In den Tabellen 11 und 12 sind die gefundenen Werte für « 
nach Gleichung (8) berechneten gesenübergestellt. Wie man sieht 
lie Übereinstimmung meist recht gut. Nur bei hohen Styrol- und 
Konzentrationen treten etwas erößere Abweichungen auf. Ob hieı 
ırtige Kinflüsse wirksam sind oder ob bei diesen hohen Konzen 

tionen das Massenwirkungsgesetz nicht mehr genau eültig ist. soll 
r nicht untersucht werden 
Bei Erhöhung der Temperatur wird das Gleichgewicht im Sinne 
er Anreicherung der Zwischenverbindung verschoben. Letzter« 
ıß also endotherm sein. Aus der Gleichung 
nike. ine 10 
17 L’Z, 
ibt sich für die Bindungsenergie E 1500-+ 700 cal. Da endo 
herme Nebenvalenzverbindungen nicht bekannt sind, ist anzuneh 
en, daß der Zwischenkörper eine Hauptvalenzverbindung ist 

\us der Temperaturabhängigkeit von %k, ergibt sich für die Akti 

erungsenergie des Primäraktes q , = 23700-- 700 cal. Für die Ak 
nskonstante des Primäraktes y ereibt sich nach 

Ast A (11) 
| 101#, Für die unbeschleunigte Reaktion fanden wir in eineı 
rangegangenen Arbeit!) q , = 23500 und A,=10°®#. Die beschleuni 

sende Wirkung des Bp besteht also nicht in einer Herabsetzung deı 
\ktivierungsenergie, sondern in einer Erhöhung der Aktionskonstant« 


mehr als fünf Größenordnungen 


e) Kettenwachstum und Kettenabbruch. 

Wie in einer früheren Arbeit gezeigt wurde?), sind das Ketten 
chstum und der Kettenabbruch derart schnelle Reaktionen. daß 
n sie unmittelbar mit einfachen Mitteln nicht messen kann. Mittel 
r sind sie jedoch zugänglich, da durch sie die Kettenlänge und 

it der mittlere Polymerisationsgrad P bestimmt werden. Wie 
iher nachgewiesen wurde), ist 

P=v,/v (12) 

Geschwindigkeit des Wachstums, ®, Geschwindigkeit des Ab 


hes). Die Verzweieunge vernachlässigen wir zunächst. Wie aus 


G. V.Scuurz und E. Huvsemann, loc. eit I und II G. V. Scuvı 


E. Husemann, loc. cit. ] ) G. V. ScHuurz, Z. physik. Chen B) 30 
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den Tabellen 7 bis 10 (vel. auch Fig. 1) hervorgeht. wird der Polvn 
sationserad stark von den Konzentrationen des Bp und des Stv 
beeinflußt. Durch genauere Verfoleung dieses Einflusses können 
wie ım folgenden vezeigt 


und den Mechanismus des Abbruchs ermitteln 


wird, die Wirkungsweise des Katalvsat 

Als Abbruchsmechanismen kämen hauptsächlich folgende 
in Betracht 

I. Innermolekularer Abbruch unter Rineschluß oder Wanderı 
eines Wasserstoffatoms'!) 

Il. Bimolekularer Abbruch durch 
Ketten untereinander (z. B. durch Übergang eines H-Atoms) ?) 


Abbruch durch 


Kette mit einem monomeren Styrolmolekül 


Reaktion zweieı wachsen: 


Ill. Bimolekulareı Reaktion einer wachsen: 


\ndererseits kann deı Katalysator foleende Teilvoreänee hei 


flussen 

\. Allein den 

3. Primärakt und Wachstum 
Primärakt und Abbruch 

Wachstum und 


Primärakt 


D. Primärakt \bbruch 


Durch Kombination dieser drei Abbruchsmechanismen mıt die 


vier Wirkungsweisen des Katalysators ergeben sich 12 verschiede: 


(esamtmechanismen, von denen jeder eine andere Abhängigkeit 


Polymerisationsgrades von der Styrol- und der Bp-Konzentration 


Folse hat 


Tabelle I4 \bhängiırkeit des Polvmerisationsgrades v’oI deı Kata 


olkonzentration bei drei Abbruchmechanismen 


vier Einwirkungsarten des Katalvsators 


Diese Beziehungen sind in der Tabelle 14 zusammengestel 








\ Abbruch | Abbruch II \bbruch 
Der Katalysator beeinflußt 
er wo er 
\. Primärakt allein > Oirar Ce n Orr (+ @cz,) NR 
B. Primärakt und Wachstum > CKat > Car (Cor @Gc},) Cars 
\ at l KR 
x 1. 1 
C. Primärakt und Abbruch eh 1 > kat (Cr + @c) re 
KAT N \ N 
D. Primärakt, Wachstum und 
\bbruch i > CKat st > Cat (Cs: (rc) > CKar®s 


I) H. STAUDINGER, Buch, 8. 150. H. Dostar und H. Mark, 


i 


Soc. 32 (1936) 179 2) H. STAUDINGER und A. STEINHOFER, Liebigs Ann. Uhs 


ScHuvrz und E. Husemann, loc. eit. I bis III 


>17 (1935) 35 4. \ 


[rans. Farad 








\ 


.“) 
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st in allen Fällen angenommen, daß die Beschleunigung durch 
Katalysator seiner Konzentration proportional ist. Die Rech 
sen im einzelnen führen wir nicht an. sondern rechnen im folgenden 


den Mechanismus eenau durch. der sich von vornherein als 


lich erweist 

Bereits ein oberflächlicher Vergleich der in der Tabelle 14 zu 
mengestellten Beziehungen mit den Daten der Tabellen 7 bis 10 
t deutlich. daß nur die Möglichkeit ILA ın Betracht kommt. Bei 
serung der Bp-Konzentration auf das dreißigfache nimmt deı 
vmerisationserad um das 5 ö5fache ab, und bei Steigerung deı 


rolkonzentration um das 10- bis 20fache nimmt er schwächer als 
portional zu. Nachfolgend wird der Mechanismus IlA zsenaue 
here: hnet und an Hand des Versuchsmaterials geprüft Die 
zweigung berücksichtigen wir zunächst nicht, sondern führen sie 
bei der Diskussion der Zahlenwerte ein 
Wie im vorigen Abschnitt gezeiet wurde. ist die Geschwindigkeit 
Primäraktes 
(2 k (7 ne 14 


(‚eschwindiekeit des Wachstums ist nach Mechanismus IIA 
U; Int .t 15) 


Konzentration der wachsenden Ketten einschließlich der an 


eoten Monomeren) und die deı Abbruchreaktion 


v, k.ch, 16 
s den Gleichungen (12). (15) und (16) ereibt sich für den mittleren 
vmerisationserad RR 
P Fr 17 
stationären Zustand ist »,=®,. also nach (14) und (16 
kı@cex 
Ca nr Gel IS 
17) und (18) folet endlich 
> kpl (1 765 
A (19) 


Zur Nachprüfung von (leichung (19) ist es einfacher. wenn wiı 
ie die experimentell bestimmbare Aktivierungsgeschwindigkeit ) 
(Gleichung (5)) wieder einführen. Wir erhalten dann die aus (14) 


19) resultierende. sehr übersichtliche Beziehung 
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Bei einer bestimmten Temperatur muß also 

P const c4/Vv; (2 
sein. Man kann Gleichung (20a) sehr leicht nachprüfen, indem ı 
den Polymerisationsgrad gegen den Ausdruck ce,„/Yv, aufträgt 
ist ja nach Gleichung (5) leicht experimentell zu bestimmen. M 
erhält dann eine durch den Nullpunkt gehende Gerade mit der Neigı 
k„/Vk,.. In den Fig.5 und 6 sind sämtliche Messungen aus « 
Tabellen 7 bis 10 (bei variierter Styrol- und Bp-Konzentration 
dieser Weise aufgetragen. Die Linearität der Kurven zeist, « 
(Gleichung (20) mit sehr guter Annäherung die Versuchsergebni 
wiedereibt 

Hierdurch ist nachgewiesen, daß der Mechanismus || 
(Tabelle 14) für die Reaktion gültig ist, d.h. das Bp gre 
nicht unmittelbar inden Wachstums- und Abbruchmeel 
nismusein, und der Kettenabbruch ist eine Reaktion zweit 
wachsender Moleküle untereinander. Der gleiche Abbru 
mechanismus konnte früher für die Wärmepolymerisation des Styı 
auf Grund thermischer Polymerisationsversuche in Lösung sehr wal 
scheinlich gemacht werden!) 

Wir können den Vergleich zwischen beschleunigter und 
beschleunigter Reaktion noch etwas weiter durchführen, indem 
die Temperaturabhängigkeit der in Gleichung (20) auftretenden Gri 
I RB; betrachten Diese ist durch den \usdruck 


I} 


k./h FR na EP BE 


gegeben. Wir können also q,-9,/2 und A,4, aus den bei zı 
Temperaturen gemessenen Werten ausrechnen 

In früheren Arbeiten?) wurden die entsprechenden Größen 
die unkatalysierte Reaktion ermittelt. Es ergab sich dabei für q,—4 
A, 


Aktionskonstante der Primärreaktion A, in einer Konzentration \ 


6050 cal. Für den Ausdruck ce, ?4 , 'A,: fanden wir 10°5#, Da « 
865 Mol/Liter zu 105% bestimmt worden war. ist also bei der th: 
mischen Polymerisation 4,4, 102%, 

Um den Anschluß der hier mitgeteilten Versuche an 
früheren zu gewinnen. müssen wir ebenso wie dort den Verzweigun: 
1) (4. V. Scuurnz und E. HusEMANnNN, loc. eit 11 2) G. V. SCHULZ 


E. Husemann, loc. eit. I und 11. 
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h 
. 
“ 
®. 
. 
«/ 
’ > 
5. Mittlerer Polymerisationsgrad (P) gegen cs yva(cs Styrolkonzentratio: 
Geschwindiekeit des Primäraktes) bei 27° nach Gleichung (20 
suche aus Tabelle 7a Versuche aus Tabelle 7b Versuche aus Tabelle 9 
%& 
a 
c 
x + 
Pi 
4 
. 
PP 
» 
+ ’ > 
+ 
Mittlerer Polymerisationsgrad gegen csı/yY? bei 50 nach Gleichung (20 


suche aus Tabelle 8a Versuche aus Tabelle 8b Versuche aus Tabelle 10 
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orad 2 berücksichtigen. Führen wir diesen in Gleichung (12) ein 


erhalten wir 


P/z==v,/v, 
und ferner statt (20) 


P=z a. 


Die Neigungen in den Fig. 5 und 6 sind also durch z zu dividieı 
um die Quotienten k „/k,? zu erhalten. Den Verzweigungsgrad erhalı 
wir, indem wir 18-10”? durch die A _-Konstante des betreffen: 


1) Aus den Werten deı Tabelle 6 ereibt S 


Polystyrols dividieren 


dann bei 27° z 361 und bei 50° 2 392 (unabhäneie von Ck 
Cs). Wir erhalten dann &,'k, 179-107 bzw. 40-10 bei 
bzw. 50° (hierbei ist auch die Wärmeausdehnung berücksichti 
Hieraus finden wir dann nach Gleichung (21) A,’A, 10° u 
q 4.2 6900 eal. Diese Werte unterscheiden sich nur sehr we 


von den oben aneeeebenen der unbeschleunieten Reaktion. Die Al 


weichungen liegen innerhalb der Fehlergrenzen (besonders wenn n 
die großen Geschwindigkeits- und Temperaturunterschiede zwisch: 
den beiden Meßreihen bedenkt) und kompensieren sich außerdem z 
orößten Teil, wenn man die Reaktionsgeschwindigkeit aus ihnen aı 
rechnet: also auch nach dieser Rechnung ist kein Einfluß des 
auf Wachstum und Abbruch festzustellen 

Da. wie sich somit ergibt, das Peroxyd nicht in die Wachstu 
und Abbruchreaktion eingreift. können wir den in dieser Arbeit | 
wiesenen Abbruchmechanismus auch für die rein thermische P:ı 
merisation als bewiesen ansehen. Ein anderer Abbruchmechanism 


den Süss. Pırcn und RUDORFER?) auf Grund von Polymerisatio 


versuchen in Lösung vorgeschlagen und der darin besteht. daß de 


Abbruch (Desaktivierung) durch Stöße zwischen den aktiviert 
Molekülen und den Monomeren bzw. den Molekülen des Lösuı 
mittels zustande kommt. steht mit den hier gefundenen Ergebniss: 
nicht in Einklang. Wie eine einfache Rechnung zeigt. müßte nach dı 
Süssschen Mechanismus die Abhängigkeit des mittleren Polymeris: 
tionsgrades von der Bp-Konzentration (bei konstanter Styrolkonz« 
tration) einer der vier für den Abbruch Ill in der Tabelle 14 


segebenen Möglichkeiten entsprechen, was jedoch nicht der Fall 


(senaueres bei G. V. ScHhuLz und E. Husemann, loc. eit. | H.S 
K. Pı.cu und H. Ruporrer, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 361 H.S 
und A. SPRINGER, Z. physik. Chen \) 181 (1937) 81 








ırıe 


I) 
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iner folgenden Arbeit werden wir zeigen, daß auch die Polymerisa 
ısversuche von Süss und Mitarbeitern mit dem von uns vorge 
wwenen Mechanismus in Übereinstimmung gebracht werden können 


| S bleibt noch eın Kinfluß des Peroxvdes zu besprechen, der am deutlichster 


Tabelle 6 hervorgeht Das Dp erhöht den Verzweigungsgrad, und zwar 
Kinfluß unabhängige von der 5} ınd der Stvrolkonzentration Würde nicht 

len bisherigen Ergebnissen hervorgehen, daß das Bp das Wachstum unbe: 
läßt, so könnte man aus diesem Effekt einen Eingriff des Bp in den Wachs 


oreang foleern. Nun zeigt aber ein Vergleich mit den Nullversuchen in deı 


len 7 und 8, daß die reaktionskinetische Kettenlänge (wie sie sich am de 
sten in den lim { Werten äußert) recht genau im Verhältnis von j 
ıbresetzt wird, wie es Gleichung (23) verlangt. So wird in der Tabelle 7 duı 
65 Mol Bı wf das zweiundzwanziefache beschleunigt Die Kettenläng 


nimmt dadurch um das fünffache ab In Tabelle 8 sind die Beschl: 
en dureh 00083 Mol Bj 175 bzw. 25°5: di entspre: hende Herabsetzung di 


ttenlänge ist 3°4 bzw. 5 Die Polvmerisationserade werden deshalb nicht 


hen Maß wie die Kettenlängen herabgesetzt, weil durch die Erhöhung d« 
weigung die Masse der Moleküle vermehrt wird 

Bei Berücksichtigung aller dieser Tatsachen ist die einfachste Erklärung für 
sen Effekt die, daß das Bp am Startpunkt des Makromoleküls gleich bei 
tivierung eine Verzweigungsstelle hervorruft oder auch am Molekül verbleibt 


dort zu einem späteren Zeitpunkt einen Seitenzweig verursacht. Hierdurch 


irde auch folgende Erscheinung erklärt werden: Die Erhöhung des Verzweirung 


des ist sehr stark bei 27°, wo die ohne Bj sebildeten Moleküle fast gar nicht 
rzweigt sind. Bei 50° ist der Einfluß bereits geringer und bei 120° sehr klein 
helle 6 } s ıst klar. dal eın eınzelner >Meiıtenzweig bei einen ıInverzweıgeteı 
ekül eine stärkere Erhöhung des Verzweizungsgrades verursacht als bei « 

its stark verzweieten Molekül 


III. Abschätzung der Absolutwerte für die Geschwindigkeiten 
der Wachstums- und der Abbruchreaktion. 


Um aus den im vorieen Abschnitt bestimmten Größen die Absolut 


erte für v,„ und »,. zu erhalten, müßte noch (wenigstens bei eineı 


N, 


mperatur) die Wachstumsgeschwindigkeit bestimmt werden. In 


ner früheren Arbeit!) wurde ein solcher Versuch gemacht. mit dem 


reebnis. daß nur eine obere Grenze für ®„ angegeben werden konnte 


Ketten waren zwischen 20° und 100° nach mindestens 2 Minuten 
rtigo auseewachsen. 

Auf Grund von Daten, die RıcE für die Rekombinations 
schwindiekeit von Radikalen angibt, kann man jedoch im Zu 
mmenhang mit den Zahlen des vorigen Abschnittes wenigstens eine 
ößenordnunesmäßige Abschätzung vornehmen. Die drei Reaktionen 

(+. V. Schurz und E. Husemann, loc. cit. | 


Z. physikal. C} Abt.B. Bd.39, Heft 3/4 1: 
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2R-CH,—- CH, >» R-CH,—- CH,—CH,—CH,—R 

2 R-CH,— CH; — R-CH,—CH, + R—-CH=CH, 

2R—-CH,—-CH,;,- > H,+2R-CH=CH, 
erfordern nach F. ©. RıcE und K.K. Rıck!) die oleiche Aktivieruı 
energie. Als Abbruchmechanismus kommt nun, wie in frühe 
\rbeiten ausgeführt wurde?), besonders (ll) in Frage (mit den « 
sprechenden Abänderungen). RıcE und HERZFELD?°) fanden für « 
ırtige Reaktionen eine Aktivierungsenergie von 4000 bis 8000 
und einen sterischen Faktor y von 10 bis 10°, Die Zahl der Sti 
die ein in molarer Lösung befindliches Molekül mit «leichartis 
Molekülen erleidet, ist nach MoeLwYNn-HusHes®) etwa 28-10" 
Sekunde In der Gleichung für die Temperaturabhängigkeit 
Reaktionskonstante des Kettenabbruchs 

k, Art 

ist demnach A 28 10% bis 28-10 und q 000 bis 8000 « 
\us A ,/d, 10° (vgl. den vorigen Abschnitt) ergeben sich dann d 
für A, in Tabelle 15a zusammengestellten Werte. Die entsprech« 
den Werte für q, ergeben sich aus 9, 9./2= 6900 zu 9000 bis 1100 


[Tabelle 15 \bsolutwerte für Kettenwachstum und Kettenabbru 





ı) Aktivierungswärmen und sterische Faktoren (ı 
] 1, ) { 
000 cal 000 cal 10 28.10 36:10 9.4 
> S0O00 11000 __, 10 ”8.10 1.10% => .30 
\bsolute Geschwindigrekeitserößeın eschätzt 





Wachstums S 


len \ 
k dauer in h füı 
1 mol. Lösung I mol lL,ösung 
0 062 1600 sec 1’9.10° 18:10 
50 87 BE >’8.10 28.10 
100 56 u _ 1'3- 10 21.10 
9 0 0053 19000 _., 0’9.10% >6:10 
510) 1’3 S00 .. 12.10 19.10 
100 12 BB _ 62.10 05.10 


F. ©. Rıce und K.K. Rıce, The Aliphatic Free Radicals 1935, 


(4. V.ScHurz und E. Husemann, loc. eit. I bis IIl ) Rıce und Hı 
FELD, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 284 +) MOELWYNn-HUGHES, Kinetics 
Reaktions in Solution 1933, 78 Es sind hierbei nur die Stöße auf 
reaktionsfähige Gruppe ge zählt Die Stöße auf das gesamte wachsende Mol: 


sind natürlich sehr viel häufiger, doch brauchen solche, die auf indifferente St« 


treffen, wegen ihrer Wirkungslosiekeit nicht gezählt zu werdeı 
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\us diesen Zahlen sind dann die Werte der Tabelle 15b für die 
ıktionskonstanten k,„ und %,. von Wachstum und Abbruch aus 


(1 verechnet. Die in der 3. und 5. Spalte zusammengestellten Zahlen 
un selten für molare Styrollösungen. Als Wachstumsdauer ist die Zeit be 
hi hnet, die im Durchschnitt bei einer einzelnen Kette zwischen dem 
( märakt und dem Abbruch vergeht Sie ist der Einfachheit halbeı 
d den Polymerisationsgrad 1000 berechnet. Die Konzentration deı 
U) hsenden Ketten C., Ist für die thermische Polymerisation ın 1 mol 
ti sung nach der in einer früheren Arbeit!) abeeleiteten Beziehuno 
tig . kıcsı 
= Bu | h 
’ scereehnet Bei den ın dieseı Arbeit beschriebenen Katalı satoı 
ersuchen nimmt e,, natürlich höhere Werte an. als in der Tabelle 15b 
erzeichnet sind Im unverdünnten Styrol ist die Wachstumsdaueı 
f; va dreimal kürzer und die Konzentration der wachsenden Ketten 
” etwa dreimal größer. Es zeigt sich im besonderen. daß die Wachs 
hi ımsdauer bei 100° in der Größenordnung von 01 bis 1 Minute liegt 
on. so wahrscheinlich nicht sehr weit unterhalb des früher von uns an 
erebenen oberen Grenzwertes (2 Minuten Bei etwas tieferen Tem 
peraturen und entsprechenden Anordnungen sollte daher eine direkte 
— \lessung der Wachstumsdauer möglich sein 
\uffallend sind die niedrigen sterischen Faktoren für das Kettenwachstuı 
() lelt es sich doch hier um eine Reaktion, an der ein Radikal beteiligt ist. Mös 
v eise ist die Größe der Radikale (bzw. ihre große Zahl von Freiheitsgrade: 
ese Herabsetzung des sterischen Faktors verantwortlich, wie z. B. in dieser 
menhang BawNn?) hervorhebt. Es ist allerdings nach Fraktionierversuche:r 
ınwahrscheinlich, daß sich bei sehr großen Molekülen der sterische Fakt 
0 nähert, denn dann wäre eine andere Verteilung der Molekulargewicht: 
nsprodukt zu erwarten als die experimentell gefunden. Man kann w 
nnehmen, daß er sich einem Grenzwert nähert, der schon bei einer endlichen 
hrscheinlich nicht sehr großen) Kettenlänge erreicht wird 
IV. Bruttogeschwindigkeit und Polymerisationsgrad 
bei höheren Umsätzen. 
\us den Gleichungen (5). (14) und (19) folet für die Brutto 
o hwindigekeit 
vy Ks: | 22: 25 
K=k,kık,; ’G@ 26) 
(+. V.ScHhvLz und E. HuseMAN c. cit. 11, S. 192 C. E. H. Bawn 
Faraday Soc. 32 (1936) 178 Vol B V.ScH nd E. Huvsı 
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ist. Bei einer bestimmten Bp-Konzentration muß also der prozent 
Umsatz eemäß der Gleichune 
K] sn. 
: | Gcs 

bei fortschreitende: Reaktion also abnehmendeı Konzentrat 
langsamer werden 

Ebenso müßte der mittlere Polymerisationsgrad nach G 
chune (19) im Verlaufe der Reaktion abnehmen: z. B. der nach 
Umsatz entstehende Polymerisationsgrad müßte nur noch des 
\ntane entstehenden betragen Der VEMESSENE mittlere Polymeı 
tionserad ware allerdings höher als dieser Wert. da Ja ım Reakti 
oemisch auch die vorher gebildeten Moleküle noch vorhanden sind 
rücksichtieen wir dieses. so wäre zu erwarten. daß nach 80 Um 
der mittlere Polymerisationsgrad des gesamten Polymerisates et 
40) niedriger ist als der des anfänglich entstehenden Polystyı 

In der Tabelle 16 sind zwei bis zu höheren Umsätzen duı 
oetführte Meßreihen aneeeeben! Man sieht daß P viel schwä« 
ıbnimmt. alsnach Gleichung (19) zu erwarten ist. Ändrerseits nin 
auch die Bruttogeschwindiekeit nicht in dem Maße ab. wie es G 
chung (27) erfordert. Der Quotient Un, Cs der im Verlaufe der R« 
tion kleiner werden sollte, zeiet keinen merklichen Gang (die zien 
oroßen Schwankungen kommen daher. daß sich bei der zur Berechı 
notwendieen Differenzbildung die Meßfehler um fast eine Größ 
ordnung verstärken). Da sich jedoch die Gleichungen (19) und 
nach den im Abschnitt II e miteeteilten Versuchen für die Anfaı 
oeschwindiekeit bewährt haben. müssen wir aus dem neuen Bel 
schließen. daß ein bei der Reaktion gebildetes Produkt in den Me 
nismus eingreift. Es kann dieses das Polystyrol sein oder ein Nel 
produkt der Reaktion Man kann diese Erscheinung im wesentlic! 
durch die Annahme erfassen. daß dieser Stoff die Abbruchreakt 
hemmt und die anderen Teilreaktionen unbeeinflußt läßt 

Die einfachste Annahme über das Zustandekommen dieses Effekt: 
vielleicht die, daß das gebildete Polvstvrol die Bewegungen der wachs« 
Ketten hemmt und dadurch die Abbruchgeschwindigkeit verlangsamt, wä 
die Bewerungen der monomeren Styrolmoleküle und daher die Wachst 
oeschwindigekeit unbeeinflußt bleiben. Das wäre verständlich, weil auch di 
fusionsgeschwindiekeit kleiner Moleküle in Gelen die leiche ist wie in re 
Flüssiekeiten Der Primärakt als eine Reaktion, an der nur kleine Mo 


beteiligt sind. würde dann ebenfalls durch das Polvstvrol nicht beeinflußt wer 


Diese Meßreihen sind weniger enau als die vorher miteeteilten Vers 
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\ Tabelle 16. Polvmerisationsverlauf in 40%iger Lösung b« 50 
\nfangeskonzentration 35 Mol Stvrol pro Liter in Toluol 
Zeit Umsatz | CS 2 v Umsat 
l v; iv 10 
Stunden Mittel < bei 
' ‚015 M B ovipe xvd 
vo 7 DER 43 +0 1°17 t 
} 240 11°9 500 323 38 166 11'9 
T 4173 230 IN ISO 165 |’62 219 
sr ı’S 12 >54 IHN 1’45 >30 
Y 18°3 IN US 00 148 16°3 
HN ‚9.4 12 62 =78 6 ı8'5 
| 
n 04 eyt) ()7 ’p) 1’22 10) 
Ä + 0 
I 
i 
UN I Lite B DEeTONX 
ed 2» 339 45 ) 25 ; 
| N) 10-3 332 125 3 1 "3 
1 ( 18°2 12 Zur 6 2 17 
4 hir] ArEN +10) Sn 105 43 
’2 677 IS 116 7 2:35 67°6 
/ 115 752 >86 99 3:45 755 
HT 870 pp (ıv’65 ("7 1’05 nu 
I 
IN 4-10 
| . 
A 
| . In 
| ud i 
Al [ 4 
Oo %/ vr“ „ 
I 
f we 
| / 
% 
Y 
/ pr 
} f 5 
/ 
4 4 
r JE > 
y 
7. Reaktionsverlauf bis zu höheren Umsätzen 40 ©, Stvrol in Tolu 


lösung ao” AK 
Nach Versuchen von Hov'rz und Apkıns!) schien es. daß fertig 
dete Polvstvrolmoleküle noch wachstumsfähig sind. Wir können 


1 1 


ch diese Versuche nicht bestätigen Leider sind beı den utoren 


C. Hovrz und H. Apkıns, .J. Amer her So >> (1933) 1609 
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is 


die Versuchsbedingungen nicht genau genug angegeben. um 

unseren verglichen werden zu können. Der Befund von Houtz ı 

ADKINS würde bedeuten. daß die am Ende der Ketten befindli | 
Doppelbindung noch einmal zu weiterem Wachstum angeregt wer: 

könnte. Das ist an sich möglich, jedoch ist es unwahrscheinlich, « 

ein solcher Effekt ein meßbares Ausmaß annehmen kann. Bei ein 
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 1000 wird nur jedes 10 
Styrolmolekül vom Primärakt erfaßt. Nimmt man für die Viı 

gruppe am Ende der Kette die gleiche Reaktionsfähigkeit an wie { ts 
die des Styrols, so würde auch nur jedes 1000. Polystyrolmolekül nı 

einmal angeregt werden und dann im Durchschnitt auf die doppelt | 
Länge anwachsen. Der durchschnittliche Polymerisationsgrad w ti 
dann etwa 02 höher als ohne diese Reaktion. also nicht meßb ok 
Um einen meßbaren Effekt zu erhalten, müßte man schon eine | 


höhte Reaktionsfähigkeit der Doppelbindungen im Polystyrol pro 


nehmen. Diese Annahme steht aber im Widerspruch zu den Versuel eb 

ereebnissen von STAUDINGER und STEINHOFER!) über die Reaktioı 

fähigkeit derartiger Gruppen Net 
Aus der ungefähren Konstanz von ®,,/C, (Tabelle 16, Spalte ( d 

ereibt sich, daß das Fortschreiten der Bruttoreaktion näherungsweis las 

nach der ersten Ordnung erfolet. Wir bekommen dann für die nach d ei 

Zeit t umgesetzte Menge x im Verhältnis zur ursprünglichen Meng: sehe 

r/a l { A 28 


In der Tabelle 16, Spalte 7 sind die so berechneten Werte eingeset 
und in der Fig. 7 graphisch aufgetragen. Wie man sieht, ist bis NO 
einem Umsatz von 80 die Gleichung (28) recht gut verwendb \ 
Wir können Ä, auch theoretisch berechnen. indem wir in der Gleich: 
/ ra 7 2 
K, 
dt 
» 


die (scheinbare) Konstante nach (27) und (26) ausrechnen. Man |! \rl 


hierbei für e,, die Anfangskonzentration einzusetzen 
Zum praktischen Gebrauch seien noch folgende Beziehungen 
sammengestellt. Variiert man in einer Meßreihe die Katalysat 


konzentration und läßt c, und die Temperatur konstant, so find 


man nach (25) und (19) 

7 m (. 
Bı Kat 
- 
F ee CRat 
®pı P const 


H. STAUDINGER und A. STEINHOFER, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935 
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Proportionalitätskonstanten sind für Benzoylperoxyd aus den 
ıngerangenen Versuchen zu entnehmen. Für andere Beschleuniger 
selben Typus wird man sie durch wenige Stichproben ermitteln 
nen 

V. Allgemeine Folgerungen. 

Die vorangehend beschriebenen Versuche haben „ezeigst. daß das 
‚oylperoxyd in einer sehr reinen Form einen Beschleuniger daı 
It, der dem ersten der drei in der Einleitung aufgestellten Typen 
tspricht Ob die Beschleunieung des Primäraktes eine echte 

Katalvse ist, läßt sich natürlich durch kinetische Messungen allein 
ht nachweisen. Man könnte die Frage entscheiden, wenn man 
ntersuchen würde, ob das Bp (ganz oder teilweise) in den Polystyrol 
molekülen enthalten ist. Ein solcher Nachweis ist jedoch außerordent 
h schwierig, da bei dem hohen Polymerisationsgrad des Reaktions 
produktes der mengenmäßige Anteil des eventuell in dasselbe ein 
sebauten Bp verschwindend gering ist 
Ein weiteres Ergebnis dieser Versuche ist der Nachweis, daß deı 
Kettenabbruch eine Reaktion zweier wachsender Moleküle unterein 
ınder ist. Da sich gleichzeitig ergeben hatte, daß das Bp nicht in 
las Wachstum und den Abbruch eingreift. können wir diesen Abbruch 
nechanismus auch als für die thermische Polvmerisation gültig an 
sehen. Wie man aus Polymerisationsversuchen im gelösten Zustand 


ntnehmen kann, tritt bei hohen Verdünnungen möglicherweise noch 


ein andersartiger Abbruchmechanismus in Tätirkeit. Je geringer die 


Konzentration der wachsenden Ketten ist. um so stärker können ander: 
\bbruchmechanismen in Konkurrenz mit dem bimolekularen Abbruch 
reten. In einer bald folgenden Arbeit über die thermische Polymeri 

tion im eeelösten Zustand werden diese Verhältnisse eingehend be 
ındelt werden. Bei der beschleunigten Reaktion, wie sie in dieseı 
\rbeit behandelt wurde, ist jedoch die Konzentration der wachsenden 
Ketten so eroß. daß allein der bimolekulare Abbruchmechanismus in 
rscheinung tritt. 

Es ist bemerkenswert. daß der einzige andere bisher eingehend 
tersuchte Polymerisationsvorgang, die Polymerisation des Buta 
ns durch Alkalimetall und Alkalialkyle, nach einem Mechanismus 
läuft, der von dem hier für das Styrol beschriebenen in fast jedeı 
zelheit abweicht. Für diesen Vorgang haben ZIEGLER und Mit 


eiter!) vezeiet. daß sich das Alkalimetall in einem Primärakt an 


ZIEGLER und Mitarbeiter, loc. eit 
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las Butadien anlagert und dann Schritt für Schritt eine weitere 
lagerung von Butadien bewirkt. Da bei diesem Vorgang keine frı 
Radikale auftreten. handelt es sich um keinen Kettenmechanisı 
ım eigentlichen Sinn. ABKIN und MEDVEDEY!) konnten durch dir: 
kinetische Messungen die Ergebnisse ZIEGLERSs und seiner Mitarb: 
vollständige bestätiven Wir müssen nach diesen Ergebnissen 
\lkali-Butadienpolymerisation dem zweiten der drei in der Einleitı 
erwähnten Typen von Katalysatoren (bzw. Beschleunigern) zuordı 
Außer diesen zwei jetzt aufgeklärten Fällen bleibt noch 
sroße Zahl von weiteren Polymerisationskatalvsen zu untersu: 
übrie. Von besonderem Interesse wäre es. die Wirkungsweise der 
anorganischen Katalysatoren, wie z. B. BF,, SnCl, usw., aufzuklär: 
Nach den bisherigen Befunden scheint es. daß wir letztere wieder d 
ersten Typus (Aktivierungskatalysatoren) zurechnen müssen, da 
ıhnen ausnahmslos eine starke Verkleinerung des Polymerisati« 
orades festeestellt worden ist?). Eine nach den in dieser Arbeit 
schriebenen Methoden durchgeführte \nalvse könnte diese Fra: 


leicht beantworten 


Der 1.G.-Farbenindustrie. Werk Ludwigshafen. danken wir ı 
bindlichst für Überlassung des Ausgangesmaterials für diese Unt 


suchung 


\. ABKkIn und S. MEDVEDEV, Trans. Faradav Soc. 32 (1936) 286 


H. STAUDINGER, Buch. S. 159. G. V.Sc#vız und E. HuseMmaNnn, loı 
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Beiträge zur Messung des dielektrischen Verlustes 
und der Hochfrequenzleitfähigkeit. 
3. Mitteilung '). 
Entwicklung und Prüfung des Meß- und Auswertunesverfahrens. 
Vor 
H. Schwindt 


Mit 5 Figuren im Text 


| Inrerangyer ın 5 4 38 
liegenden Arbeit sollte festgestellt werden, was bei der M 


trischen Verlustes von Flüssirek: iten mit dem von L. ROHDE ursprür I 
Stotte rusgearbeiteten Verlustwinkelgerät u beachteı st Zunächst 
las Meßverfahren selbst an Hand von Ersatzschaltbildern beschrieben und 
Fehlerquellen der Messung diskutiert. Weiterhin wird ein Flüssiekeitskond 
sowie eine einfache Vorrichtung zur Anderung der Meßtemperatur bes 


vird der Einfluß der Zuleitungskapazitäten und Kondensatorverluste inner 
les Meßgerätes erörtert Schließlich wird ein von der Voraussetzung eines 
N haltbildes freies, auf energetischen \nnahmeı beruhendes Verfahreı 


hnung von Verlustkondensatoren entwickelt und gezeigt. daß die auf Grund 


rwendeten Ersatzschaltbildes abgeleiteten Formeln in iedem Falle den \ 


htiz ergeben, während bei großen Verlusten die Kapazität korı 


[. Vorbemerkungen. 


In der vorlieeenden und folgenden Arbeit sollte untersucht 
rden, mit welchem Erfolge das von L. RoHpE?) angegebene Veı 
ren zur Messung des dielektrischen Verlustes für die Untersuchung 
siger Systeme geeignet ist; dabei sollten nicht nur Beiträge zuı 
fune der von P. DEBYE*) entwickelten Theorie erzielt werden 
dern auch versucht werden, den dielektrischen Verlust zur Analyse 


| Kennzeichnung nicht bzw. schlecht leitender Flüssiekeiten heran 


Al hen 


L,.. RoHupe, P. Wvrrr und H. Schwinpt, Z. angew. Ch. 49 (1936) 437: 50 


72 Die beiden Veröffentlichungen werden als (!) und (2) angeführt 
) vorliegende Arbeit enthält die Berechnungen und Apparatebeschreibung 
ten Teiles der im Juni 1937 von der Naturwissenschaftlichen Fakultät der 
sität München angenommenen Dissertation von Herrn Dr. Haus SCHwInD1 

Maschinenschrift vorliegenden Fassung werden die Einzelheiten ausfühı 
largestellt ) L. Roupe, ATM. V, 3477—2 (1935 t) P. DEBYE. 
Molekeln Leipzig 1929: Handbuch der Radiologie Bd. VI, 2 2 
1934 2 Kap.: Physik. Z. 35 (1934) 101 
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Das von L. ROHDE ausgearbeitete Meßverfahren selbst beı 
auf Substitution und steht darin dem Verfahren von M. WIEN!) na 
im Gegensatz zu der von J. Marsch ?) entwickelten thermometris 
dilatometrischen Methode: dasesen ist die Wıensche Barrett 
\nordnung durch eine Röhrenverstärkerschaltung ersetzt 

Im folgenden sollen zunächst das Ronpesche Meßverfah 
sowie die verschiedenen Auswertungesformeln an Hand von Ersa 
schaltbildern besprochen werden, die gewisse Annahmen über d 
Mechanismus der Energieabsorption voraussetzen; dagegen sei scl 
hier bemerkt. daß im Abschnitt 6 eine streneere Besründune der | 


oegebenen Formeln gegeben wird. die von diesen Annahmen frei 


2, Ersatzschaltbilder für Verlustkondensatoren. 

Ein Verlustkondensator läßt sich durch einen verlustfrei: 
Kondensator und einen Ohmschen Widerstand entweder in Parall: 
schaltung oder in Hintereinanderschaltung ersetzen. Leet man il 
einen Wechselstrom an, so ist die Spannung 

E E, sin wtf 
und die Stromstärke 

(E,/R,) sin (ot+ 9) 
Dabei ist 9 der Absolutwert der Phasenverschiebung zwischen d 
Spannung und der Stromstärke und R, der Wechselstromwidersta 
des Aggregats (Impedanz). Bei Hintereinanderschaltung des Wid: 


standes R hat man 
to Q l af 'R R R COS 4 | oU sın 


Für einen verlustfreien Kondensator wird R=0. te«y N 


y=n/2: bei einem Verlustkondensator ist « 7/2. Die Differ: 


/ . _ 


ı/2—-go=6d ist charakteristisch für die Verluste des Kondensatoı 


ö heißt der Verlustwinkel. te d der Verlustfaktor (DV). Es ist hier als 


to öo=mwm(R 
Im Falle von Parallelschaltung des Widerstandes W hat ma 


A | oCM R IE COS ( sın ( oU 


( 
> 7 ‚ t r 


t 


also für den Verlustfaktoı 


m 
— 


ı) M. WıEn, Ann. Physik (5) 8 (1931) 929. Physik. Z. 37 (1936) 155. C. SCHrt 
Physik. Z. 37 (1936) 156. W. Hacker, Physik. Z. 38 (1937) 195 2) J. Mars 
Ann. Physik (5) 19 (1934) 707: 29 (1937) 48 'hvsik. Z. 33 (1932) 19: 36 (19 


288; 37 (1936) 849 
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beiden Formeln (3) und (5) sind für nicht allzu große Verlust 
kel praktisch identisch 
Die Gleichsetzung der Formeln (3) und (5) ist erlaubt. solange 
) von 1 nur wenige abweicht Da praktisch alle von uns ge 
senen Verlustfaktoren unter 01 liegen. bedeutet das eine Ab 
hung von höchstens 1",. während die Fehlergrenze der Verlust 
ssune 5 beträgt: erst bei to oO 0'224 würde diese Abweiı hung 
Fehlergrenze erreichen 
Zur Berechnung des Verlustfaktors eines durch Parallelschaltunge 
zwei bzw. n Verlustkondensatoren gebildeten Kondensators kann 

ın alle Verluste durch Parallelwiderstände darstellen. Der Verlust 


faktor ereibt sich dann zu!) 


{ to) { tg od en 
tooı 4 
o ( ( 
(U te) 
— 
wıe too ei 
SL 


3. Das Meßverfahren. 


Bei der von L. ROHDE angegebenen Meßmethode wird der Veı 
ıstkondensator durch einen verlustfreien Kondensator, zu dem ein 
OnuMmscher Widerstand in Serie geschaltet werden kann, in Substitu 
onsschaltung ersetzt 
Das Meßgerät (Fig. 1) besteht aus einem Sendeteil mit deı 
Röhre I und einem Empfangsteil mit der Röhre Il. Im Sendeteil wird 
lurch induktive Rückkopplung mit der Spule /, ein hochfrequenteı 
Wechselstrom erzeugt, von dem ein Teil von Z/, auf die Spule Z 
rch induktive Kopplung übertragen wird 
Die so in den Empfangsteil hineingesteckte Energie läßt sich 
urch Veränderung des Kopplungsgrades beliebig einstellen. Dazu 
[;, in eine drehbare Aluminiumkapsel eingebaut, die an einem Ende 
it Löchern versehen ist: durch Drehung derselben kann dann die 
Kopplung zwischen ZL, und L, verändert werden. Dabei ist es nach 
n Angaben von L. RoHpE zweckmäßig, die Kapsel auswechselbaı 
machen und die Spule Z, mit einzubauen, da dann mit Hilfe eines 
Anmerkung während der Korrektur: Wegen der Ableitung vgl 
O.Schupr, Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 17 (1938) 1. dessen Veröffent 


ıng inzwischen erschienen ist 
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mehrstufisen Satzes von \luminiumkapseln A zusammen mit einem « 
sprechenden Satz von Spulen Z, die Frequenz in einem weiten Ber: 


bei dem verwendeten Gerät 10° bis 10° Hertz) variiert werden ka 





BeFOND 
nn #‘ 
4‘ . 
pe 4 As FE — SE y 
I . pP > F ö n 
x, 4 
Fr s > 
IS 6 2°: 
1} 
' 
F 
Parallel zu L, wird ein Kondensator (( bzw. €) vescha 
Fir. 2) und so der Schwingungskreis des Empfangsteils gebildet. | 


die Kapazität von €, durch die Art des zu untersuchenden Dielekt 


kums festgelegt ıst, wäre es zunächst nicht möglich, die Frequenz 





kis N: Mi "u 
— — 
Fig. 2 
Wechselstromes beliebig zu wählen. Deshalb liegt parallel zu Z, n« | 
} Be | 
ein mit Feineinstellung versehener Drehkondensator (',., der natürli 


nicht verlustfrei zu sein braucht!). €, wird so eingestellt, daß 
zusammen mit Ü', gerade die Kapazität ergibt, die mit der Spule 


einen Schwingungskreis von der verlangten Eigenfrequenz bildet 


Größere Verluste beeinträchtigen aber die Empfindlichkeit 
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Der Empfangsteil ist nach dem Prinzip des Röhrenvoltmeters 
ut Durch das Potentiometer P kann die Gittervorspannung 
hen 0 und 100 Volt variiert werden. Das Milliamperemeteı 
ot im Anodenkreis und dient zur Messung des Gleichstromteiles 
\nodenstromes 
Bei der Messung selbst verbindet man zuerst A mit B (Fie. I 
wuf wird der Sendekreis auf die gewünschte Frequenz eingestellt 
so einreeuliert. daß M den maximalen Ausschlag anzeigt 
nötig, kann durch Vergrößerung der Gittervorspannung mit 
\nodenstrom in den Meßbereich von M zebracht werden. Man 
jetzt Resonanz des aus L, und (f ( x) oebildeten nl hwineung N 
isses mit dem Sendeteil. Notiert wird der von M angezeigte Wert 
Nun löst man die Verbindung von A und B und schließt dafüı 
ın B’ an. R bleibt zunächst auf Null. Den verlustfreien Kondeı 
or ( stellt man so ein. daß das Milliamperemeteı W wieder den 
‚Böten Ausschlag ergibt Es ist dann. da die Einstellung des Sende 
les nicht verändert wurde. die Kapazität ( oleich deı Kapazität ( 
Dei \usschlae des Milliamperemeters mub jetzt oerößer sein als 


rheı da ( verlustfrei ı1st { abeı nicht Es wird daheı solange 


Widerstand R zugeschaltet, bis der Ausschlag des Milliamperemeters 


ıf den alten Wert zurückgeht: dann haben €, und R zusammen 


Serienschaltung dieselben Verluste wie ( Auf diese Weise lasseı 
h die Kapazität und die Verlusteigenschaften von €, ermittelı 
Zur Berechnung des Verlustfaktors aus der so erhaltenen Wellen 
e, der Kapazität und dem Widerstand dient die Formel (4), wobei 
‚ch ein einheitliches Maßsystem eingehalten werden muß: für di 
ktische Auswertung ergibt sich s« 
208 -(’ (en R ’ 


t2eorR% 10 y 


‚ im 


Die Genauiekeit des so erhaltenen Verlustfaktors ist vor allen 
h die Werte von R gegeben. und zwar bestimmt durch die 
ierung von R die oerade noch eine merkliche Änderung bei M 
vorruft. Da nun die Emission von Klektronenröhren nicht ganz 
stant ist. wird die Einstellung von M immer kleine Schwankungen 
veisen, wodurch die Messung und Interpolation von R beein 
htiet wird 
Die Relativgenauigkeit der Kapazıtätsmessung ist wesentlich 
sser: sie beträgt etwa 1 bis 2 Ähnliches eilt für die Messung 


Wellenlänsee A). Bei sehr großen Verlustfaktoren wird allerdings 
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die Resonanzkurve des Empfangsteils flacher, was die Bestimm 
von €’ und 7 ungenauer macht. 

Ingesamt kann man den Verlustfaktor mit einer Genauirekeit 
5 bestimmen. Bei sehr kleinen Verlustfaktoren wird die Mess 
ungenauer: die Absolutgenauiekeit beträet dann bei 300 m Wel 
länge 02-1074 und wird bei kürzeren Wellen noch ungünstigen 

\ls Fehlerquelle kommen für diese Messungen zunächst Verlı 
im Drehkondensator _ ( in Betracht Solche Verluste entstel 
hauptsächlich dadurch, daß elektrische Kraftlinien durch ein ni 
oanz verlustfreies Isoliermaterial gehen. In der von L. Ronpı 
segebenen Apparatur ist daher für alle Isolierungen ein möglii 
verlustfreies Material verwendet worden ; außerdem ist durch geeigı 
Konstruktion dafür gesoret, daß möglichst wenige Kraftlinien du 
die Isolierteile oehen Dies ist erreicht worden durch die Verwendı 


kleiner Stücke Calan!). einem Material. das große mechanis 
Festirkeit mit guter Ilsolierfähiekeit verbindet 

»Spateı wird erörtert daß ein Verlust im Normalkondensat 
(dureh ein geeienetes Rechenverfahren bei der Auswertung der M« 
ergebnisse ausgeschaltet werden kann es ist aber trotzdem nöt 
den Normalkondensator möglichst verlustfrei herzustellen. da 
Messung der Verlust des Normalkondensators zweckmäßig kleiı 
sein soll als der des Meßkondensators 

Eine weitere Fehlerquelle ergibt sich aus der Selbstindukti 
der Kapazität und dem Onmschen Widerstand der Zuleitungen 
bzw. AB Durch symmetrischen Aufbau der Schaltung ist in 
Konstruktion von L. RoHDe erreicht worden. daß diese Größen 
beide Zuleitungen gleiche Werte annehmen (vgl. jedoch Abschnitt 
dann verschwindet ihr Einfluß auf das Meßergebnis 

Schließlich ist noch die Selbstinduktion des Widerstandes R 
berücksichtigen. Durch Verwendung von feinen Haardrähten kaı 
man sie soweit herabdrücken, daß sie sich bei Frequenzen, die unt: 
halb 3 - 10% Hertz (d.h. über 100 m Wellenlänge) liegen. nicht einn 
andeutungsweise bemerkbar macht; auch zwischen 3 10% und | 
Hertz (30 bis 100 m) liegt ihr Einfluß noch wesentlich unterhalb « 


Fehlergrenze der Verlustmessung 
Calan ist ein keramisches Isoliermaterial (ein Magnesiumsilicat), das 


ler Hermsdorf-Schomburg-Isolatoren-Gesellschaft hergestellt wird. Sein diel 


scher Verlustfaktor beträgt etwa 3:10 4 
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Sehr wichtig ist eine wirklich eute Erdune der ganzen 
‚aratur. Bei nicht geerdetem Gerät wird nämlich der gemessene 
ıstfaktor abhängig von der Kopplung zwischen /, und Z,, d.h 
ler Feldstärke im Kondensator. und zwar wird te ö mit steigendeı 
stärke um ein Mehrfaches der Fehlergrenze größer!). Eine weitere 
heinung, die beim ungeerdeten Gerät zu beobachten ist. ist die 
ıneweise Änderung des gemessenen Verlustfaktors beim Aus 
hseln deı Spulen wodurch seine Werte offensichtlich fehlerhaft 


ien 
\lle diese Eigenschaften. die sich bei kurzen Wellen besonders 


nd bemerkbar machen, lassen sich durch eine genügende zut« 
lung des Meßgerätes durch Hochfrequenzkabel beseitigen. Dabei 


noch zweckmäßig, die einzelnen Schaltteile auf einer ebenfalls 


rdeten metallenen Frontplatte zu montieren, um die bei deı 
\lessung sehr störende Handkapazität zu beseitigen 
Schließlich mußte der Normalkondensator € eeeicht werden 


Dazu wurden ein von L. Roupe (Physikalisch-technisches Entwick 





wslaboratorium München) oeeichter Drehkondensator €, direkt 
\ ı das Verlustwinkelgerät an Stelle von Ü, angeschaltet und ebenso 
hei der oben beschriebenen Verlustmessung für die Verst hiede nen 


Einstellungen von (Ü, die zugehörigen Werte von € bestimmt. Dabei 


ıllerdinges zu dem auf ( aboelesenen Kapazitätswert noch diıe 


Kapazität Ü, der Drahtzuleitungen von der Anschlußklemme des 


\ | 


\leßzrerätes zum Kichkondensator addiert werden 


Zur Bestimmung von ( wird ein Blockkondensator von deı 
ht bekannten Kapazität €, (einschließlich Zuleitung) an das Veı 


inkeleerät an Stelle von €. angeschlossen : auf Grund der soeben 


hgeführten Eichung kann man jetzt den Wert von (,— €, direkt 


eben Nun wird der Eichkondensator noch zusätzlich ang 


sen, so daß am Meßgerät die Kapazität 


IT. { { 10 


Das Eintreten einer dielektrischen Sättigungserscheinung kommt für die 


N 


dieser Abhängirkeit des Verlustfaktors von der Feldstärke nicht in B« 
\bnehmen des Verlust 


1 


{ll aber wird 


Kine Sättigungserscheinung würde nämlich als ein 
nit steirender Feldstärke in Erscheinung treten; in unserem | 


rlustfaktor bei steigender Feldstärke beträchtlich größer \ußerdem wär: 


niedrigen Feldstärken, die bei unseren Messungen zur Änwenduı 


elatıv 


eine Sättigungserscheinung überhaupt ht zu erwarten 
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lieet (Ü. beliebige). Man kann dann direkt den Betrae 
# # u (! 


und damit auch €, und weiterhin €, bestimmen 

Zur weiteren Kontrolle der Eichung wurde ein Eichkondensa 
von Günther und Tegetmeyver nach Harms an das Verlustwinl 
oerät angeschlossen und festgestellt. daß die dabei gemessene Ka 
zität mit dem von den Herstellern angegebenen Wert auf O1 cm geı 
übereinstimmte 

Einfacher eestaltet sich die Wellenlängeneichung des Send: 
die mit Hilfe eines eeeichten Wellenmessers leicht durchzuführen 
Ebenso war die Eichung der Widerstandsdekaden, aus denen sie] 
Verlustwiderstand R zusammensetzt. durch Anwendung einer Brück: 


schaltune leicht durchzuführen 


1. Meßkondensator und Hilfsapparaturen. 

Den zusammenegesetzten Flüssiskeitskondensator zeiet Fig. 3 
(uerschnitt. Die Metallteile werden durch die beiden Muttern 4 
dem Isolierstück J angeschraubt. das aus Calit besteht. ein dem sc| 

obenerwähnten (Calan ähnliches Mateı 


mit einem dielektrischen Verlustfaktoı 


y ungefähr #5 :10°?: es wurde vorheı 
reiner Salzsäure mehrmals auseekocht 
N k destilliertem Wasser gut absewaschen ı 
NM sorefältie getrocknet. Zur Messung 
rt % SIIESS 4 bindet man A, mit dem Nulleiter, A 
Fr m A der Gitterseite der Empfängerspule 
Es wurden insgesamt zwei Kond: 
satoren dieser Art hergestellt In ei 
2 Fall bestanden die Metallteile aus Messı 
Fire. 3 der zweite Kondensator aber wurde 


Bronze gegossen und zum Schutz ge 
chemische Angriffe stark feuervergoldet 
Bei Messungen von hygroskopischen Flüssigkeiten sowie 
leicht flüchtigen Flüssigkeitsgemischen und bei tiefen Temperatuı 
die zu Taubildung am Kondensator führen, ist es notwendig 
Kondensator nach außen hin abzuschließen. Dazu wurde übeı 
Kondensator ein Messingring geschoben, auf den eine plangeschliff: 
Glasglocke paßt Um die Gitterzuleitung des Kondensators nı 


durch Glas. dessen dielektrischer Verlust recht hoch ist. direkt | 








\ 


) 


Beiträge zur Messung des dielektrischen Verlustes usw. 3 33 
führen zu müssen, wurde in die Glocke oben eine in der Mitte 
bohrte Calitscheibe mit einem Bleioxvd (Glycerin-Gemisch ein 
e1 
‚ur Verwendung des Kondensators bei höherer Temperatur dient: 
\luminiumblock, in den der Kondensator hineingestellt werdeı 
Der Block ist mit sechs Bohrungen versehen. davon vier zuı 
rbringung von elektrischen Heizspulen und 
für die Aufnahme von Hohlzylindern aus 
durch die zwecks schnelleı \bkühlung 
si hindurch eeleitet werden kann Eine |!R0Sı 
Bohrung nimmt das Thermometer auf 
Bei Messungen unterhalb von Zimmertem 


ır wurde die Einrichtung der Fig. 4 veı 


let Der Kondensator sitzt in einem Alu | 

iumblock A, der sich nach unten in der Form 
es schmalen Zylinders tortsetzt dieser hängt 

einem Kunststoffring Ä in einem mit eineı 

Iflüssiekeit gefüllten Dewargefäß D. Durch Fig. 4 


runeen des Blockes dienen zur Hindurch 


hrung eines Rührers und zum Abpumpen bzw. Nachfüllen 


ıhlflüssiekeit Oben Ist deı Block zuı Vermeidung weıtereı 


everluste und zur Auflace auf den Rand des Gefäßes nocl 


Pertinax abgedeckt 


5. Die Berechnung des Verlustfaktors aus den Meßgrößen. 
a) Berücksichtigung des Leerverlustes. 

Durch die Meßapparatur werden », € und R direkt gemesseı del 
ustfaktor te d läßt sich dann nach (9) ermitteln. Dabei ist abeı 
die Zuleitungskapazität und der Verlust, den der Flüssigkeits 
lensator auch im ungefüllten Zustand besitzt. zu berücksichtigeı 
Beides kann als ein zum eigentlichen Meßkondensator parallel 
ender Verlustkondensator aufgefaßt werden. Die wirklich ge 
sene Kapazität Ü,.r mit dem Verlustwinkel ö,.# wird infolge 
zerlegt in die Zuleitungskapazität Ü, mit dem Verlustwinkel 
‚wie (/, und ö,. wobei die Verluste durch die Parallelwiderstände 


ınd N 


„ dargestellt seien. Dann ergibt sich 


dann nach (7) 
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In ähnlicher Weise kann man die gemessene Kapazität ( 
sefüllten Kondensators in die Zuleitungskapazität Ü’, mit den 
lustwinkel d, und die eigentliche Kapazität Ü (', zerlegen 
Verluste von (€ setzen sich zusammen aus dem Verlust des ungefü 
Kondensators, darstellbar durch den Parallelwiderstand W, (deı 
selben Wert hat wie oben) und den durch die Energieabsorptioı 

Flüssiekeit bedinsten Verlust 
stellbar durch einen weiteren Paı 
u % 1% 5%  widerstand W. Ist ö der Verlustw 


der Flüssiekeit selbst. so muß alsı 


too | af I} 


\ 


Um den wirklich gemessenen \ 


lustwinkel & zu berechnen 


weckmäßig. € durch €, und ( I)’, zu ersetzen und 
W und W nach Fig. 5 zuzuordnen 
Man hat dann drei parallel geschaltete Verlustkondensatoren 


erhält nach (8) unter Berücksichtieune von (12). (13) und (14 


to O0. 
Daraus ereibt sich te d zu 
too 


Diese Beziehung gestattet die Ermittlung des gesuchten Verlustfal 
der Flüssiekeit aus den unmittelbar meßbaren Größen ( ( 
ta ds. tE Öoen: nur die Zuleitungskapazität (, muß noch gesor 
VEMESSEN werden 

Zuı Bestimmung von ( nımmt man eıne Flüssickeit vol 


kannter DK, am besten Benzol. und hat dann 


Os Ye 
ınd für die Leermessung 
{ + 
Daraus ergibt sich { ? 
1} 
| 
‘‘. liegt bei der verwendeten Meßanordnunge ungefähr bei 2 bis 3 


Ein Vergleich mit (16) zeigt. daß eine Unsicherheit seiner Bestimn 
nicht wesentlich ins Gewicht fällt la C,# fast immer erößeı 


50 cm Ist 
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b) Einfluß der inneren Zuleitungen. 


\uch Formel (17) eilt nur angenähert; bei ihrer Ableitung wurde 
lich der Einfluß der Zuleitungskapazitäten innerhalb des Meß 
tes nicht berücksichtigt Ks seien (vol Fig 2) die Kapazit ten 
Zuleitungen innerhalb des Gerätes zum Nulleiter ©, und €, mit 
Verlustwinkeln ö, und d,; außerdem sei 
( U,—ÜC\,. 2] 
Berechnet man nun wieder den Verlustfaktor der eingefüllten 
ssirkeit aus den effektiven Werten der Kapazitäten und Verlust 
oren des leeren und vollen Kondensators,. so findet man 


toN too ö to .)+) 
{ { ( ( 


to Od, und te Ö,.r. stellen die effektiven Werte des Verlustfaktors 
wie sie schematisch aus 
to Om ey ’ R 


alten werden 


Gleichung (22) läßt sich vereinfachen: Da €, als Differenz von 
ei kleinen Kapazitäten sicher klein gegenüber C,y und C,cr ist 
ınn man schreiben 

u Gen 2U0,, 23) 
{ 
{ { 
u Con — 2( 
{ 


)+) 


>22) eingesetzt, führt das zu der eigentlich gesuchten Gleichung 
{ ı to) { A te d 


{ { 


he an Stelle von (17) treten würde 

Gleichung (24) enthält in der Hauptsache nur direkt gemessen: 
‚öen. Ü, wird ebenso wie oben bestimmt; auch hier hat ein kleineı 
ler von ( praktisch keinen Einfluß auf den Wert von te od 

(’, ist eine Apparatkonstante. Ihr Wert ist sicher recht klein 
der Auswertune von Messungen wurde daher (€ 0) angenommeı 
lurch (24) wieder in (17) übergeht. 

Sehr bemerkenswert ist noch, daß in (22) und (24) die Verlust 
toren der verschiedenen Zuleitungen überhaupt nicht mehr vor 
men. Das bedeutet. daß zur Gültigkeit der Formel (17) die Gleich 
t der Kapazitäten €, und (€, der beiden inneren Zuleitungen genügt 


die Verlusteigenschaften dieser Kapazitäten braucht nichts voı 


vesetzt zu werden 











> 


Die kleine Streukapazität parallel zum Verlustwiderstand A 


Fir. 2 gestrichelt gezeichnet) beeinflußt die Kapazität und den \ 


lustfaktor des Normalkreises nur unwesentlich!) und braucht d 


nicht berücksichtiet zu werden 


e) Verluste im Normalkondensator. 


Ein Verlust im Normalkondensator durch seine 1lsolierteile 
sich durch einen Nebenschlußwiderstand W, darstellen. der inf: 
der Konstruktion noch dazu nicht von der Einstellung von €, abhä 


Zur Berechnune wird zunächst der Parallelwiderstand W, duı 


einen Serienwiderstand R, formal ersetzt dessen Wert nacl 
und 6) durel 
R 
( N 
oeveben ist. Für die Messung bedeutet das. daß der Dekadenwid 


stand R einen kleineren Wert erhält als bei der Verwendung ei 
verlustfreien Normalkondensators zu diesem müßte man ein 
orößeren Widerstand AR’ hinzuschalten 
R R+R 
Zur Berechnune von te d,« bzw. te d,.r sollten nun eigent!| 
nicht die R-Werte sondern die R Werte verwendet werden 


zeichnet man die entsprechend korrigierten effektiven Verlustfaktor 


mıt te oO bzw. te ö,,».. so erhält man infolge (25) und (26) schließ 
f 
oN on 
to t , ; " 
und ebenso to s’ tor A 
5% 80 Ch 
Die Berechnune des Verlustfaktors nach (22) muß nun offensicht 
unter Verwendung von tg Ösr . t& Ögcr an Stelle von tg der , tg 


; 


erfolgen: bezeichnet man den so erhaltenen wahren Verlustfaktoı 


to Ö’. so erhält man als Ergebnis einer ohne Vereinfachungen duı 


oeführten Rechnung schließlich 


too to od 


Daraus ereibt sich die interessante Tatsache, daß der EKigenverl 


des ursprünglich als verlustfrei vorausgesetzten Vereleichskondensat 


infolee der Art der Berücksichtieune des Leerverlustes das Result 


überhaupt nicht beeinflußt Das ist von außerordentliel 
Das läßt sich durch eine einfache Rechnung zeiger Das 
laubt, da der Firenverlust des Normalkondensators auf len | I kleir 


dementsprechend 8 St hr eroß Ist 
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htiekeit, weil damit die Hauptschwierigkeit dieser Art von 
ustmessung, nämlich die Herstellune eines wirklich verlustfreien 


( leichskondensatoı S weefällt 


6. Die Absolutberechnung von Verlustkondensatoren. 
a) Grundlage der Berechnung. 
Der Verlustkondensator war bis jetzt durch Ersatzschaltbildeı 
technisch ersetzt worden. wobei der Verlustfaktor durch d 


ınerens eines Phasenwinkels definiert und als Stoffkonstante be 


htet wurde. Diese Annahme wird zunächst bewiesen 
Der Verlust kommt dadurch zustande. daß das Dielektrikum de 
trischen Feld Enereie entzieht ; sie wird. abgesehen von Sättigungs 
heinungen, direkt proportional der Energie des elektrischen Felde 
Man kann also die Energie. die in 1 cm? des Dielektrikuı 
Sekunde einem elektrischen Feld von der Energiedichte 1 entzogen 
d, als Materialkonstante q ansehen, die spezifischer Verlust ge 


werde. 


Ein Plattenkondensator von der Fläche F und dem Plattenab 
tand s hat die Kapazität Ä 
{ i 

Energiedichte des elektrischen Feldes darin beträgt 


| I 
N 
Nach Obirgem wird dem Kondensator pro Sekunde die Energi 
I qS» Fs 32 
tzogen Bei konstant oehalteneı Spannung bedeutet das eineı 


m von der Stärke 


J ‚qCE: 33 
veränderlicher Spannung kommt hierzu noch der Strom J,, deı 
h durch jeden verlustfreien Kondensator bei Veränderung deı 


nnung fließt und durch 


eben ist. Legt man eine Wechselspannung aı 

E=kE,sin ot, 35) 

erhält man insgesamt eine Stromstärke 
J=(E,'R,) sin (ot 

raus ereibt sich cotg 9=g/2w (36) 


R,—=sin p/oC 
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Der Cotaneens von @ wurde oben als Verlustfaktor te ö eingefül 


Kin Vergleich mit (36) führt nun zu der wichtigen Beziehung 


wodurch die frühere Annahme, daß too ıls eine reine Materialk: 


stante zu betrachten ist oerechtfertiet erscheint 


b) Prüfung der Ersatzschaltbilder. 
Nun erhebt sich die Frage. wie weit ein Verlustkondensator duı 
die in Abschnitt 2 eingeführten Kondensator-Widerstandsaegrege 


physikalisch ersetzt werden kann Ein Vereleich von (36) mit 
und (5) zeigt, daß ein verlustfreier Kondensator nur im Falle paral 
oeschalteten Widerstandes einen Verlustkondensator auch bei geroß« 
Verlusten vollwertige ersetzen kann 

Auch die Fraee. wie sich ein durch Parallelschaltunge von zw 
Verlustkondensatoren aufeebauter Verlustkondensator verhält. kaı 
jetzt selbst für große Verlustwerte (vgl. Abschnitt 2) exakt beant 
wortet werden. Maßgebend für den Verlust des zusammengesetzt: 
Kondensators ist die Verlustleistung des Kondensatoraggregates; s 


setzt sich additiv aus den Verlustleistungen der beiden Einzelkonde:ı 


satoren zusammen. Nach (32) wird im Verlustkondensator pı 
Sekunde die Energie i i 
! aSFs 
N 
absorbiert: unter Verwendung von (30). (31) und (37) ergibt das 


die (momentane) Verlustleistung eines Kondensators! 
N oE?Ü te 6& (35 


U/ setzt sich additiv aus den Verlustleistungen der Einzelkonde 


satoren zusammen 


daraus ergibt sich. da = (), + ( 
too 


wieder die Formel (7). und damit deren strengere Begründung 
Bei der verwendeten Meßapparatur wurde der Verlustkondensat 
durch einen verlustfreien Kondensator mit dazu in Serie geschalteteı 


Widerstand ersetzt. Nach den obieen Ausführunsen läßt sich « 


Die effektive Verlustleistung des Kondensators errechnet sich hieraus 
I CEx te od, in Übereinstimmung mit Gleichung (7) von P. DeBßye, Ph 


Z. 35 (1934) 105 
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stkondensator durch eine derartige Anordnung nurangenähert 
en. wobei die Abweichungen bei kleinen Verlustfaktoren nicht 
ewieht fallen. bei sehr hohen Verlusten aber beträchtlich werdeı 

Es erhebt sich daheı jetzt die Frage. wieweit die nach diesem 
erfahren gefundenen Kapazitäts- und Verlustwerte vor allen 


roßen Verlustfaktoren von dem wirklichen Verlustfaktor dı 


ndensators abweichen 


ec) Berechnung großer Verlustfaktoren aus den Meßwerten. 
Die Einstellung des Meßgeerätes erfolete so. daß die beiden 


) 


dureh Verbindune von B bzw. B’ mit 4 eingeschalteteı 
ineungskreise gleiche Eigenfrequenzen von der vorgegebeneı 
e »/27 besitzen und gleiche Wechselspannungen an das Gitter 
Empfangsröhre bringen Dabei wird zuerst der Schwingungskreis 
den \nschlußstöpsel B durch Variation von { in Resonanz 
Sender gebracht: aus der Konstruktion von €, kann man nocl 
ehmen. daß sein Verlust durch Parallelschaltung eines in kleinen 
nzen von der Einstellung unabhängigen Onmschen Widerstandes 
zu einem verlustfreien Kondensator von der Kapazität (Ü, dar 
estellt werden kann. 

Weiterhin wurde der Schwingungskreis bei konstantem R und 
ränderlichem €, auf Resonanz einreguliert 

Bezeichnet man jetzt mit €, und tgö die wirkliche Kapazität 
| den wirklichen Verlust. mit ©, und te d, die bei der schematischen 
wertune eefundenen Größen. so erhält man als Ergebnis eineı 
vieriveen. ohne Näherung durchgeführten Rechnung schließliel 
{ to) 1 


( > R 10 


to od too Hl 


ı erhält also durch dieses Meßverfahren auch bei großen Verlust 


en den wirklichen Verlustfaktor, während dann die Kapazität 


tsprechend (40) korrigiert werden muß 


Herrn Prof. Dr. K. Csvsıvs sei für die Möglichkeit der Durel 
une der vorliegenden Arbeit in seinem Institut, Herrn Doz 
P. Wvrrr für die Anregung und Leitung der Untersuchung, und 
rn Dr. L. Roupe für die freundliche Überlassung der Meßappa 


bestens oedankt 


Physikalisch-chemisches Institut an der Universität München 
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und der Hochfrequenzleitfähigkeit. 


t. Mitteilung '). 


P. Wulff und H. Schwindt 


\ 16 Figur: lex 
| MM # I > = IN 
I) rliegende Untersuchung sollte dem Ziel dienen, zu prüf 
t dem in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen M rfahren Auf 
ber den Molekularzustand in Flüssirkeiten und über deı nalvtischen N 
ızelner Bestandteile gewinnen kann, und zwar in einem Wellenlängen 
las noch nicht zu den Kurzwellen gehört (100 m bis 2000 m). in dem so 
Btechnischen Schwierigkeiten noch klein sind. Es war von vornherein 
u rechnen, daß man den zu findenden dielektrischen Verlust zum großer 
wuf reine Leitfähigkeitsanteile und nur in bescheidenem Maße auf Dipolreil 


effekte zurückführen muß Zunächst wurden überraschenderweise dielekt 
Verluste auch an reinen unpolaren Stoffen festgestellt, d bi 


ıe sıch bisher weder « 


entell noch theoretisch deuten lassen. Dann zeirte sich. daß die Untersu 


ler Leitfähirkeit von binären Mischungen, wobei zunächst polare hvdroxvll 


Stoffe mit verschiedenen Lösungsmitteln gewählt wurden, sehr interessant 
isher noch nicht bes hriebene Beoba htungen hınsı htliel Konzentrat 
l’emperaturabhängigrkeit ergab, die ein« Erweiterung ınserer Vorste u 


die Wechselwirkung assoziierter Moleküle mit OH-Gruppen in Aussicht 
‚ugleich, ebenso wie auch die Dipolverluste, Rückschlüsse auf die Asso 
ulassen. Schließlich ließen sich Änderungen im Assoziationsgleichgewicht 


Carbonsäuren durch die Verlustmessung verfolgen 


I. Aufgabestellune. 


Die zahlreichen bisher veröffentlichten Arbeiten über En 


ıbsorption im Dielektrikum, besonders im Gebiet sehr kurzer Well: 

Vel. die 3. Mitteilung von H. ScHwinDT, Z. physik. Cheı B) 39 (1938 
die im Text mit (3) angeführt wird, sowie die dort zitierten Arbeiten (7) ur 

Die vorliegende Arbeit enthält die experimentellen Ergebnisse des 
leils der im Juni 1937 von der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Uni 
München angenommenen Dissertation von Herrn Dr. Hans ScHhwinpt. In d 
Maschinenschrift vorliegenden Fassung werden die experimentellen Einzell 
wusführlicher dargestellt. 

Vgl. zunächst P. Desve, Polare Molekeln, Leipzig 1929, sowie P.Dı 
und H.Sack, Handbuch der Radiologie, Bd. V1/2, 2.Kap. Ferner P.Degve, Pl 


Z. 37 (1936) 100, 297, sowie mit W. RamM, Ann. Physik 28 (1937) 28 | 
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‚en sich sehr weitgehend das Ziel gesteckt, ‚den physikalischen Teil 
bisher entwickelten Degveschen Theorie zu prüfen. 
Dabei ist man immer wieder auf Mängel und Unzulänglichkeiten 
zunächst angenommenen Vorstellungsbildes gestoßen. Mängel 
he bald mehr, bald weniger stark in Erscheinung traten !) und 
{8 zur Modifikation der physikalischen Ansätze boten. Nur üı 
iltnismäßig wenigen Arbeiten wurde versucht, die Widersprüche 
hr vom Standpunkt der individuellen chemischen und physikalisel 
iischen Eisenschaften der für die einzelnen Systeme verwendet: 
eküle zu erörtern 
Es ist nun zwar erfreulich, wenn das physikalische Bild schoı 
h abeerundet ist, so daß man es zur Deutung chemischer Veı 
erungen. wie z. B. der Assoziation der Moleküle, unmittelbar aı 
nden kann. andererseits ist aber auch die frühzeitire (dem Phvsikeı 
elleicht verfrüht erscheinende) Anwendung physikalischer Voı 
ellungen auf chemische Probleme reizvoll, nicht nur um sie auf 
re Richtigkeit zu prüfen, sondern auch um neue Hinweise für ihren 
\usbau zu gewinnen. Das gilt zweifellos auch von den dielektrischen 
rscheinungen, deren theoretische Deutung auf der Annahme deı 
\nwendbarkeit der ÜLAaustus-Mosorrtischen Vorstellune beruhte und 
‚ei denen man bisher vielfach beinahe ängstlich vermieden hat, dis 


ntersuchungen aus dem Gebiet der verdünnten Lösungen polareı 


Stoffe in unpolaren nach höheren Konzentrationen hin zu erweitern 


Die in der vorhergehenden \rbeit eingehend bes« hriebene Meß 
ethode eibt uns mit dem ihr eigenen Wellenlängenbereich vor alleı 


( Möslichkeit das Übergangseebiet zwischen Leitf ihiekeit (LV) und 


Dipolverlust (DV)?) zu untersuchen. Insbesondere lassen sich damit 


\MauscH, Phvsik. Z. 33 (1932) 19; 36 (1935) 288: 37 (1936) 849. Ann. Physik 49 
37)48. M. WıEn, Phvsik. Z. 37 (1936) 155. C.SCHRECK, W. Danums, W. Hackı 
CH. SCHMELZER, Phvsik. Z. 37 (1936) 157, 158, 160, 162. G. Marrıs, Ph 


37 (1936) 665. H. F. MÜLLER, Physik. Z. 38 (1937) 283. W. HoLzmÜLLER, Phy 
38 (1937) 574. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 150 (1935) 197 
Vel. z.B. die Erörterung bei G. Marriıx (loc. eit.) sowie P. DEBYE und 
RAamM (loe. eit.) 2) Vol. aber K. L. WorLr und W. Hrrorv (Z. physil 
m. (B) 27 (1934) 58), die sich zwar über die theoretischen Bedenken hinwe 
en, dafür aber unzweifelhaft zu wesentlichen Neuerkenntnissen hinsichtliel 
\ssoziationsvorganges in konzentrierteren Lösungen gekommen sind ») Die 
le Arbeit (7) eingeführte Abkürzung DV haben wir auf reine Dipolverlust 
hränkt. nachdem sich gezeigt hat, daß eine Trennung derselben von de 


tfähigkeitsverlusten LV, wenn möglich, immer erwünscht ist 
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so kleine Verluste und Leitfähigekeiten noch gut bestimmen. wie ma 


sie mit Brückenmethoden nicht mehr findet Eine Überschlas 
rechnung zeigt, daß man noch Widerstände (als parallel zum M« 
kondensator liesend) von 1 bis 1000 Meeohm bestimmen kann. D 
ist beim Ersatz des zum Kondensator parallel liegenden sehr hoh« 
Widerstandes durch einen in Serie mit dem Vereleichskondensat: 
liegenden sehr kleinen Widerstand jedo« h möglı h Kin weiterer nie! 
‚u unterschätzender Vorzug des Roupeschen Verfahrens ist der, d 
man auf dem Umweg über Kapazität ‘und Ersatzwiderstand 
sleiche Dämpfung einstellt und daraus gleich den Phasenwinkel « 
mitteln kann. also nicht Enereiebeträge thermometrisch zu mess: 
hat. für die in Ereänzune noch die schwierige durehzuführende uı 
nicht sehr genaue Hochfrequenzspannungsmessung hinzutritt 

Und schließlich ist es nach dem von uns angewandten Verfahr: 
ein Leichtes, die Wellenlänge zu verändern und die Dispersion der DK 
und des Verlustes mit beliebig vielen Punkten aufzunehmen, ein @& 
sichtspunkt, der besonders wichtig erscheint, wenn man Leitfähigkeit 
und Dipolverlust voneinander trennen will. 

Man ist nun fernerhin bei diesem Verfahren nicht darauf a 
oewiesen. sich bei Verwendung des Meßkondensators auf Norm: 
flüssiekeiten zu beziehen, über deren Verluste man Annahmen mach: 
muß, sondern man kann auch die reinen unpolaren Flüssigkeiten : 
ihren Verlust prüfen, was sich in der vorliegenden Arbeit als se 
wichtig erwies, weil bei unseren Messungen jedenfalls die Verluste dı 
reinsten verwendeten unpolaren Stoffe experimentell nicht oleich Nu 
sefunden wurden 

So ereab sich also im Sinne der einleitenden Ausführungen 
erstes die Aufgabe, eine ganze Reihe von unpolaren und polar: 
Stoffen und Mischsystemen ohne Rücksicht auf bestimmte theoı 


tische Vorstellunsen durehzumessen 


2, Die Reinigung und Kennzeichnung der verwendeten Stoffe. 
Benzol und Toluol wurden mehrmals mit konzentrierter Schwefelsäur:« 


eschüttelt, bis mit Isatin und konzentrierter Schwefelsäure keine blaugrüne | 


bung mehr auftrat, etwa gelöste Schwefelsäure wurde durch mehrmaliges A 


schütteln mit verdünnter Natronlauge entfernt Dann erfolgte Waschen ı 
Wasser, Trocknen mit Calciumehlorid und Natrium. schließlich Destillatioı ! 
Natrium 


Vol. z. B.: G. Martins, loc. eit 
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nzin (Normalbenzin zur Bestimmung von Asphalt in N 
ım, geprüft vom Materialprüfungsamt der Technischen Hochschule B 
Siedepunkt 11 wesentlicher Is Hı pta Izuflas 
tri Kl t 
N n Dr. Fraeı | De. la Ir t Nat 
end daran destill 
| ft f 1 Paraffinu ıduır #) 
beh Ialt 
\ : | tlie} r keiner ’ y R 
\ 1 t n Va | 
\W } N ’ f f fral / I 
| ni t ırker Ka l 
wuft 
| l ( N t e fr RK 
\tl theı urde mehrmals mit Wasser ıt ausgeschüttelt 
hlorid, dann mit Natrium getrocknet und über Natrium destil 
Propylalkohol (n-Propvlalkohol reinst von Kahlbauı wurde 
Marmor getrocknet und anschließend daran destilliert 
Olsäure für wissenschaftliche Zwecke von Kahlbaum). Pr: 
ssenschaftliche Zwecke von Merck), sowie Undeevlalkoh« pı 
Dr. Fraenkel und Dr. I la wurden ohı ‚ch Ri 
ls { t für Hefn« N IN 


3. Ergebnisse der Messungen. 

A. Reine unpolare Flüssigkeiten. 
Nach der Degveschen Theorie tragen nur Moleküle mit Dip« 
nent merklich zur dielektrischen Absorption bei, während deı 
induzierten Dipolen herrührenden Beitrag außerordentlich klei 
Es müßte daher der Verlustfaktor unpolarer Stoffe praktisel 
Null sein. Unsere Messungen an unpolaren Stoffen ergaben nu 
edem Falle einen zwal kleinen abeı durchaus endli. hen und me 


Verlust. der sich noch dazu erundsätzlich anders verhält 


Verlustfaktor von polaren Flüssigkeiten. Wir konnten nämliel 
Fie. 1 und 2 zeigen, keine wesentliche Abhängiekeit von deı 
juenz und von der Temperatur feststellen. Ein solches Verhalten 
die Deutung im Sinne eines Einflusses der Deformierungspolari 


n unwahrscheinlich sein, da ein durch induzierte Dipole veı 
ht} 


ıter Verlust zum mindesten frequenzabhängig sein müßt: 


P. DegyeE, Phvsik. Z. 35 (1934) 101 
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Da es nahe liest experimentelle Gründe für diese merkwiür 


Beobachtung zu suchen, könnte man zunächst an ireendeinen s 


matischen Fehler bei der Messung oder bei der Ausrechnung deı 
Das Auftreten eines Verlustes in dem verlustfreien‘' Normalkoı 
sator kommt als Erklärung nicht in Frage, da sich der Eigenverlust 
Normalkondensators in den zur Auswertune der Meßsrößen diene: 


Formeln vollständig heraushebt siehe Glei huno 29) der Arbeit 
Kin systematischer Fehler in der Ausrechnung könnte nun 
sen. daß im Anschluß an Gleiechuns (24) der Arbeit j 
nn Verlustes I. Paraf I 11. 7 
TI) 
‚abhängıigkeit d Verlustes nn B j 
ind | ıratfın nd Wis } ler Q 


Null vesetzi wurde \llerdinges könnte ein von Null abweı hi 


Wert von (€, bei kleinen Verlustfaktoren das Ereebnis merklich bi 


flussen. Beispielsweise wurde bei einer Messung an Benzol 4 = 100 
Con IS 2cm Unef 230 cm to 0, 1234-10”, to Ö.m t 
u. 7% 33cm eefunden: das ereibt nach Formel (17). in di 
24) unter der Voraussetzung U 0 übergeht too 056-1 


Setzt man nun (€, nicht gleich Null, so erhält man statt desse 


too 056 -104 026 -(C,-104 
\uf diese Weise ergibt sich demnach ein additives Korrektionse 
in dem die Frequenz nicht enthalten ist, und wie es scheint 
Möglichkeit, den beobachteten frequenzunabhängigen Verlust 


experimentelle Ursachen zurückzuführen 
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\un wurde aber gezeiet (3). daß (€, wohl nur einen sehr kleinen 


hat: eine nähere Betrachtung des Aufbaues des Meßeeräts zeigt 


lem, dab €, kaum negativ, sondern eher positiv ist. Daher 
te. wenn (€, nicht verschwindet, der Verlustfaktor von Benzo 
er Ausrechnung nach Gleichung (24) noch zu klein zefundeı 
also sicher einen durchaus endlichen. von Null verschiedene:ı 
haben. Zunächst sieht es also aus, als ob der gefundene unpolar« 
t nicht auf einen experimentellen Einfluß zurückgeführt werdeı 
Doch betrachten wir die Frage als noch nicht abgeschlossen 
ir weitere Versuche nach dieser Richtung zunächst zurücl 
ıben 
So unwahrscheinlich zunächst ein Verlust erscheint. deı 
ıften des unpolaren Stoffes zurückzuführen ist, kann seit 
keit auf Grund anderer experimenteller Befunde immerhiı 
ert werden. Er würde nämlich nicht im Widerspruch mit deı 
ebnissen anderer Autoren, insbesondere von G. MARTIN!) steheı 
der von MARTIN verwendeten Meßmethode. die auf der Messung 
Erwärmung des Dielektrikums beruht. kann die Bestimmung des 
rverlustes im Meßkondensator nicht unmittelbar erfolgen. MARTIN 
den Kondensator hierzu erst mit einer Flüssiekeit (Benzol) fülleı 
ssen. die man aus theoretischen Erwägungen von vornherein schon 
erlustfrei ansıeht 
Kin scheinbar überzeugeenderer Grund. der MARTIN zu der ÄAı 
e der Verlustfreiheit von Benzol führte, war die Tatsach« 
unpolare y Dichlorbenzol ın benzolischeı Lösune Keine dıekk 
he Absorption zeigte. zumal es auch kein Dipolmoment besitzt 
Wirklichkeit aber läßt sich aus diesem Befund auch nur schließeı 
die Lösung von p-Dichlorbenzol keinen größeren Verlustfaktor 
las zu seiner Verdünnune benutzte reine Lösungsmittel hat. Damit 
wich nicht in Widerspruch, daß wir bei allen von uns unteı 
ten unpolaren Flüssigkeiten sehr ähnliche dielektrische Verlust 
fanden. In dieser Hinsicht ist die hier verwendete Meßmethode 
nüber dem calorıimetrischen Verfahren erundsätzlich frei von An 
nen über die Eichflüssiekeiten 
Obwohl die Annahme eines Verlustes bei unpolaren Stotfen wenig 
hrscheinlichkeit für sich hat. muß also vom experimentellen Stand 


kt die eanze Frage vorläufige noch als offen betrachtet werdeı 


(+. MarTINn. Physik. Z. 37 (1936) 665: vgl. dagegen: Ü. SCHRECK, PI / 
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ler Kleinheit der Werte werden übrirens andere Meßereel 


lavon nicht entscheidend beeinflußt \ls bemerkenswert sei nuı 


hervorgehoben. daß der dielektrische Verlust einer Mischung 
wei unpolaren Stoffen innerhalb unserer Fehlergrenzen eine liı 
Funktion des Mischunesverhältnisses (vel. Fig. 3 und auch 2) ist 


veiterhin. daß sich Toluol in bezug auf den dielektrischen Verlust 


ein unpolarer Stoff verhält. obwohl es ein kleines Dipolmoment 


besitzt (vel Fio > di Ursache Nie 


er Größe 04 bıs 0°5 -10 


st darin zu suchen, daß tg öd vom Quadrat des Dipolmomentes 


hängt und der theoretisch zu erwartende frequenzabhängige Di} 


effekt sehr schwach polareı Stoffe beı unseren Wellenlänsen I 


nehr zu erfassen Ist Der beobachtete kleine frequenzunabhäiı 


Verlust schließt sich den Beobachtungen an unpolaren Stoffen 
auf die Verlustwerte. 


B. Eintluß von Verunreinigungen 


Das Verhalten der von uns mit hohem Reinheitsgrad verwend: 


unpolaren Lösungsmittel und die Beobachtung, daß sie nicht verl 


frei sind, legte es nahe, zu prüfen, wie verhältnismäßig geringfü 


Verunreinigungen eines polaren Stoffes den Verlust des unpola 


Lösungsmittels insbesondere in Richtung der Frequenzabhängi; 


beeinflussen. Ferner war die Frage von Interesse, wieweit die die 


trische Verlustmessung zur analytischen Feststellung solcher \ 


ıInreinlieungen veelenet Ist 

Es konnte festgestellt werden. daß sich ein Wassergehalt 
unseren Lösungsmitteln bei der Verlustmessung bemerkbar ma 
So ist beispielsweise der Verlust von wassergesättigtem Benzol 


20° um 50 orößer als der eines reinen trockenen: noch wesent 


stärker wird der Verlust von Äther durch darin gelöstes Wasser erh: 
vobei außerdem ein typischer Leitfähigkeitseffekt auftritt, den r 
Ermittlun: 


\ther nicht zeigt: es ist also in diesem Falle durch 
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auenzabhängigkeit des Verlustfaktors möglich, die Art der Ver 
einieungen noch weiter zu kennzeichnen 


Der Einfluß von Verunreinigungen in einem unpolaren bzw. sehı 
ıch polaren Lösungsmittel konnte auch bei Dipenten 


rein von 


Fraenkel und Dr. Landau) beobachtet werden; das Präparat hatte 


oanz schwach eelbliche Färbung. Die Messung ereab eine Fri 
zabhängigkeit des Verlustfaktors im Sinne eines Dipolverlustes 
} 


die nachstehende Tabelle 1 zeiet. 





JF 


Das Vorhandensein von Verunreinigungen. die ein Dipolmoment 
sitzen, ist auch aus der zu beobachtenden Temperaturabhän 


Verlustfaktors zu ersehen 


Von großem praktischen Interesse ist das Verhalten des DV bei 
\lineralölen. Solche Öle haben eine eenüeend hohe Viscosität. so daß 
ın mit Wellenlängen von einigen 100 m die Dipoleffekte gut finden 


nn Da die diesbezüelichen Versu« he bereits In den ersten beider 


Vitteiluneen (T) und (?) veröffentlicht 


wurden. können sie hieı 
ven werden 


iiber 


C. Mischungen von Alkoholen mit unpolaren Lösungsmitteln. 


a) Alleemeine Beoba:« htuneen 


\ls Mis« hungssysteme polareı und unpolarer Stotfe wählten wı 


\ächst einige Alkohole aus Dabeı mußten wir die Lösungen von 
oholen in unpolaren Lösungsmitteln im Gegensatz zu anderen 


ren bei viel höheren Konzentrationen 


untersuchen. da man beı 
niedrieen Visecosität dieseı Lösungen nicht erwarten kann Im 
biet der Rundfunkwellen bereits bei kleinen Konzentrationen eineı 


entlichen Dipolverlust zu erhalten 


Der Verlustfaktor setzt sich bei diesen Systemen aus den drei 


teilen des unpolaren Verlustes, des Dipolverlustes und des Leit 
iokeitsverlustes zusammen. Wie 


de 


weiter oben auseinandergesetzt 
ist der unpolare Verlust klein 
tur unabhängig und außerdem bei allen von uns bis jetzt unter 
hten Stoffen von derselben 


von der Frequenz und Tem 


(röbenordnung sein Einfluß 


Kanı 
e] jeweils leicht berü« ksichtiet 


werden. Ein reiner Dipolverlus 








»y8S P Wi tm u ı 
too ıst nach der DEBYEschen The« 
quenz zu erwarten, solange 


Dispersion mißt. Eın Verlustfaktoı 


zuführen ist. verläuft direkt 
daran leicht zu erkennen und auch 
In deı vorlıeeenden \rbeit 
(ieh dielektris« hen Verlust to O 
nn + 4 
| \ Q Verlustes 
nsetzung I ine | \tl 
70 g 1.1 
| n (270 - III. Propvlalkol 
R 18 
molekularen Alkoholen in unpolaren 


ziemlich 
Molenbı U h 


Verständnis 


sehr klein um dann 


etwa dem oeleichen 


richtigen muß jedoch 


und die Frequenzabhängigkeit mit 


sich, daß für die beobachteten 


verschiedene Ursachen VoI lieven 


Vel. die Mitteilung 4 Uns 
vahl tvpischer Beobachtungsreih:« n dar. 
Messungen u ın Propvl- und auch n-I 


proportional deı 


wurde 


wusgeedrückt 


plötzli« h 


anzusteieen 


} \ 
4 


ere \bbildung n 


rie direkt 


man unteı halb des l sebietes der anoma 


der nur auf Leitfähiekeit zurü: 


Wellenlänge und 


quantitativ zu bestimmen 


die Leitfähiekeit nuı 

Die spezifische L 
fähiekeit berechnet 
us der Frequenzabl 


ıokait 4 
UIVUKEIN yon I 


lagerung durch 


wenn man / 
und 


2 
t 
111) zu 


lim 
Hund 


Untersu: 


lust etwa bis 15 Mol 


insbesondere bei nied 


smitteln. konstant ı 


die Alkohole 
Fie. 4) 


Lösune 
und für 


(vel 


stellen nur eine 
Es v 
evlalkohol 


urder rußerdem 


lurchgefüh 


proportional der F 


duı 


ht m) 


nun Lösungen von 

koholen in unpola 
Lösungsmitteln. so { 
det man sehr mel 
L würdıige Verhältnis 
Ukohol Wie schon früher n 
g- eeteilt ! bleibt der Vi 


i 


die Wellenlänge berücksicht 
herangezogen werden. Es ze 
ffekte stärker oder schwä« 
können Fie.5 und 6 zeigen 





\ 


Zu 
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ııenzkurven, die zur Fig. 4 gehören. Danach haben wir es beim 
vlalkohol mit einem Leitfähigkeitseffekt, beim Isoamylalkohol 
inem Dipoleffekt zu tun. Das ist verständlich, weil ja im zweiten 
| die Zähigkeit größer ist. Bei näherer Betrachtung zeigt sich 


ein Lösungsmitteleinfluß. der weiter unten besprochen wird 


Os Biene. 08. 
0 Ü 77 6 « £ 
) requenzabhängigkeit des D\ Fig. 6 Frequenzabhängigkeit d [,\ 
Lösungen von Isoamylalkohol in Beı bei Lösungen von Athvlalkohol in Ber 
17 I. 6°65 Mol-%, II. 13°1 Mol-%, 17 [. 131 Mol-%, II. 21°5 Mc 
00 Mol-%. TV 253 Mol-% III. 30°5 Mol-%. IV. 391 M 


bh) Dipolverluste 


Zunächst findet man bei Isoamylalkohollösungen auch in Benz« 


einer Wellenlänge an. von wo man nur noch DV beobachtet. ein 
ıtie (Fig. 7) eine annähernd lineare Frequenzabhängigkeit des Veı 
tfaktors über ein längeres Intervall. wie es der Theorie von DEBY1ı 


tspricht !) 
Weiterhin ist aus Fig. 8. welche die Abhängigkeit des Verlust 
tors vom Mol (Gehalt für das System Benzol — Isoamylalkohol 


ler Wellenlänge 150 m zeiet. deutlich zu erkennen. daß in diesen 
(Gleichzeitig zeigt der Verlauf solcher Kurven für verschiedene Mi 
tnisse sehr deutlich, daß eine Extrapolation des genannten linearen Veı 
bis zur Frequenz Null, also bis zu sehr langen Wellen, immer einen end 
Wert für te d liefert. Dieser Befund bei Lösungen, di« 


ten 


einen polaren Ant: 
entspricht den ın \hsı hnitt 3 \ miteeteilten Verlust r EnEn Si 
n. der ebenfalls in keinem Falle den Nullwert erreicht 


2 
kal. Chem Abt. B. Bd. 39. Heft i 
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Falle (fast reiner DV bei hoher Frequenz in stark polarisierba 
Lösungesmittel) die Mischuneskurve die oben erwähnte charakteı 


sche Umbiegung von ei 


& bestimmten Molenbrucl 
: nicht mehr aufweist, son: 
dab ım UÜbereinstimn 
mm den Ereebnissen 
(+. MarTın !) ein solcher A 
stiee schon bei kleinen K 
zentrationen beeinnt 
sich dann immer weit 
7 steigert: auch beim Syste 
u Toluol n-Unde: vlalkol 
u © D\ ließ sich ein 
sprechendes Verhalten f 
u stellen 
Wie nicht anders zu 
Fig. 7. Frequenzabhängigkeit der Verluste b« warten. hänet der DV aı 
Lösungen von lsoamvlalkohol in Benzol (20 


I. 000 Mol-%. II. 80 Mol-%. III. 16°2 M« 


I\ X)4 Mol.® der Stärke des Aufbie«« 


der Kurven in Fig. 5 sıe 

man. daß bei 131 Mol Isoamvlalkohol praktisch noch kein D\ 

Benzin zulbeobachten ist, während Benzol entsprechend Fig. 7 sel 
bei S0 Mol auf Grund der Neigung 


Frequenzkurve einen deutlichen DV des Is 


k amvylalkohols zuläßt (beobachtbar schoı 
S 30 Mol Daraus kann man schließen 
er sich die Polarität der Isoamylalkoholmolek 
Br in Benzol schon bei einer geringeren Konz: 


tration bemerkbar macht als in Benzin. ) 


mit steht in bestem Einklang. daß nach K 
Wen ae Worr?) und Mitarbeitern Alkoholmolek 
"PRICES, SOSSE in wenig polarisierbaren Lösungsmitteln 
Benzol (150 m. % Heptan, im Bereich der Molenbrüche 


hol ın »e’117 


005 bis 01 weitgehend zu Doppelmolekül 


regenseitigen Kompensation des elektrischen Momentes verein 


( 


sind und bei höherer Alkoholkonzentration Assoziationsprodukte 


mit 


1) (». Martin, Phvsik. Z. 87 (1936) 665 K. 1. Worr und H. 6. Trıı 
MANN, Z. ges. Naturw. 2 (1936) 1 K. L. Worr, Z. ges. Naturw. 2? (1936 





von der Assoziation ab. A 
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stärktem Moment bilden. während andererseits UHR. HENNINGSs 
Falle der Alkohol-— Benzol-Mischungen eine wesentlich geringere 
oziation zu unpolaren Doppelmolekülen im Bereich des Molen 
hes 0°05 bis 0'1 eefunden hat. Daraus wird verständlich, warum 
ımylalkohollösungen in Benzol schon bei viel kleineren Konzen 
tionen einen Dipolverlust und damit Polarität zeigen als in Benzin 
Wir beschränken uns bei der Deutung in der vorliegenden Arbeit 
ıf qualitative Aussagen und den unteren Konzentrationsbereich an 
\lkohol. weil die Gültiekeit der Degyvzschen Theorie mit den aus ihı 
N ergebenden Folserungen und Formeln von VeWissen \nnahmen 
‚er das innere Feld abhängt und man in konzentrierteren Lösungen 
ırer Stoffe über das innere Feld nicht unterrichtet ist. Die Eı 
rterune des DV für konzentriertere Lösungen wird darum auch nicht 
ier. sondern in der folgenden Arbeit (5) auf Grund weiterer Meßwert« 
lureheeführt. Jedoch wird im Anhang eine theoretische Ableitung 
ebracht. welche die UÜbertragune der für reine Stoffe abgeleiteten 
Desveschen Formeln auf Mischsysteme bei Gültigkeit entsprechendeı 


\ 


Voraussetzungen beweist 


c) Leitfähiekeitsverluste 


Für die Fälle, bei denen der Leitfähigkeitsverlust (LV) überwiegt 
ınn man zusammenfassend sagen: Es ändert sich der Verlustfaktoı 
‚ei allen von uns untersuchten Lösungen der Alkohole, abgesehen voı 
len Lösungsmitteln Dioxan und dem an sich schon polaren AÄtheı 
d zwar charakteristisch vor allem in Benzin. weniger scharf in 
loluol und Benzol innerhalb unserer Fehlergrenze zunächst übeı 
wupt nicht oder nur sehr wenig; es tritt in diesem Konzentrations 
sebiet auch keine oder kaum eine Frequenzabhängigkeit auf: die 
Lösung verhält sich wie ein unpolarer Stoff. Erst von einer bs 

mmten Konzentration ab steigt die Verlustkurve mit einer charak 
teristischen Umbieeunge an. Von dieser Stelle ab wird der Verlust 


or auch frequenzabhängig 


Es hängt also, soweit es die bisherigen Versuche erkennen lassen 


stark ausgeprägte Aufbiegungsstelle?) der Mischungskurve mit 
UHR. Hennınas,[Z physik. Chem. (B) 28 (1935) 267 
Man könnte nun versuchen, aus der Abhängigkeit, die in der Fig. 4 dar 


lit ist, bei Division der einzelnen Verlustfaktorwerte durch die Konzentratioı 
Art molaren Verlustfaktors zu errechnen. Bei dieser Berechnung müßte maı 


irlich zunächst den unpolaren Verlust in Abzug bringen oder auch an St« 


i* 
i 
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einer erst bei höheren Konzentrationen einsetzenden Leitfähigl 





zusammen. Wir halten im Hinblick auf die Diskussion des Mechaı 
mus der beobachteten Leitfähigkeit diese Beobachtung für wicht 
Sie leet besonders weeen der für verschiedene Alkohole bei «lei: 
Molarität gelegenen Aufbiegung die Vorstellung nahe, daß die ı 
den Alkoholen herrührende Leitfähigkeit erst dann merkliche Wert 
annimmt, wenn die Alkoholmoleküle bei größeren Konzentratioı 
durch stärkere Annäherung in polare Wechselwirkung treten o 
sich zu polaren Assoziationskomplexen zusammenlagern. Auch « 
Vereleich mit den oben angeführten Ergebnissen von K.L. W« 


und Mitarbeitern zeiet. daß der von uns gefundene Leitfähicke 


Fir. 9 \bhängiekeit des LV von der Zusammensetzung bei Mischungeı 


A\thvlalkohol I. mit Toluol (270 m, 19°), II. mit Benzol (270 m, 1 


anstieg mit dem Auftreten von polaren Assoziationskomplexen 
sammenfällt. Umgekehrt muß eine Assoziation zu unpolaren Ko 
plexen, wie sie von K. L. Worr für kleine Alkoholkonzentration: 
nachgewiesen wurde, den Leitfähiekeitsverlust stark herabsetzen u 
oibt zugleich die Erklärung, warum sich kleine Alkoholkonzentration 
in Benzin zunächst nicht bemerkbar machen!). Mit der von ÜHR. Hrn 


NIGS (loc. eit.) gefundenen geringeren Bildung von Alkoholdopp 


des Verlustfaktors selbst die Größe dtr_J/dr benutzen. Eine solche Auswertu 
die nicht weiter formelmäßig wiedergegeben sei, zeigt, daß weder für die Wahl 
Molenbruches als Abszisse noch für die Wahl einer Konzentration als Absz 
dieser obengenannte molare Verlustfaktor über den ganzen Konzentrationsbeı 


hin konstant ist, sondern sich etwa ab 15 Mol-°% merklich erhöht 


Vol. die Assoziationsverhältnisse bei den Carbonsäuren in Abschnitt 
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ekülen in Benzol steht fernerhin gut im Einklang, daß auch wir 
ıde bei den benzolischen Lösungen von Anfang an ein leichtes An 
ven des Verlustes mit der Alkoholkonzentration bemerken konnten 
I. z.B. auch Fie. 4) 
Da weiterhin die Versuche mit allen Alkoholen ähnliche Verhält 
7 se zeigen. ist als leitender elektrisch eeladener Bestandteil kaum 
e undefinierte Verunreinieung,. sondern das Proton deı 
/-Gruppe. dessen Austauschfähigkeit ja bekannt ist, als maß 


‚end beteiligt anzunehmen 


Danach eibt uns aber der Leitfähiekeitsverlust im vorliegende:ı 
Falle die Möglichkeit. ebenfalls etwas über die Assoziation auszu 
en. Wenn wir uns nun vorläufig auf die Diskussion der Verhält 
bei Alkoholkonzentrationen unter 50 Mol beschränken. seien 
h in Fie. 9 und 10 die Ergebnisse der Verlustmessungen. die ihreı 
jienzabhängigkeit nach reine Leitfähigkeitseffekte sind, an vol 
ndigen Mischungssystemen dargestellt, wobei auf das Auftreteı 
maximalen Werten für te d hingewiesen sei. die ebenfalls im Zu 
ımenhang mit der Assoziation in der folgenden Arbeit (%) erörtert 


rden !) 


\nmerkung während der Korrektur: Die Maxima der Fig. 9 ließ« 
ıuch für die spezifische und molekulare Leitfähigkeit, und zwar ın 
prarterem Maße n Verlustfaktoı bei dı 


als für de r sorgfältigen Durcharbeitung 
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In Fie. 11 ist zur Ergänzung der Messungen an Lösungen 
\lkoholen in unpolaren sauerstofffreien Lösungsmitteln noch 
Abhängigkeit des Verlustes von 

Zusammensetzung bei Lösungen 
5 Äthylalkohol und n-Propylalkoho 
! / zwei sauerstoffhaltieen Lösuı 
. / mitteln dargestellt. von denen das « 
x / (Dioxan) infolge der Kompensat 


von entgegengesetzt gerichteten )D 


/ : polmomenten innerhalb des Molek 

/ fast unpolar, das andere (Ätheı 
/ d polar ist In beiden Fällen ist 
Verlustfaktor auf Grund der 

! R mittelten Frequenzabhängigkeit vi 
——, a wiegend durch die Leitfähigkeit 


stimmt 
Im Gegensatz zum Verhalten 
Fig. 11 \bhängigkeit des LV von 


ni Na ana on Lösungen dieser Alkohole in sau« 
der xonzentration (24 m, < 


I. n-Propylalkohol in Dioxan stofffreien unpolaren Lösungsmitt: 


Il. Athvlalkohol in Atheı steiet hier der Verlustfaktor bereits b: 


kleinen Konzentrationen an, und zw 
stärker als bei Benzol als Lösungsmittel Bei höheren Konzent 


tionen verläuft dann die Mischungeskurve sehr viel steileı 


d) Temperaturabhängigkeit des Verlustes bei 
\lkoholmischungen mit unpolaren Lösungsmitteln 


In den Fig. 12 und 13 ist der Temperaturverlauf des Verlu 
faktors für einige nicht allzu konzentrierte Lösungen von Alkohol 
in unpolaren Lösungsmitteln dargestellt. Die Isoamylalkohollösunge: 
bei denen entsprechend Fig. 7 der DV gegenüber dem LV besondeı 
ausgeprägt ist, zeigen durchweg den charakteristischen Abfall des D\ 
polarer Stoffe bei Erwärmung, der qualitativ schon aus der starkeı 
Abnahme der Zähiekeit folgt. 

Für die Temperaturabhängigkeit des DV ist aber außerde 


sicher noch die Änderung der Assoziationsgeleichgewichte von B 


dieses Systems mit neugereinigten Ausgangsmaterialien und frisch angesetzt 
Mischungen reproduzieren, wobei zum mindesten ein oder zwei der Extremweı 
bei stöchiometrischen Alkohol-Benzol-Mischungen gefunden wurden Fine 
führliche Mitteilung erfolgt in kurzer Zeit 
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ıng Man wird normalerweise annehmen können, daß mit 
ender Temperatur immer mehr Assoziationskomplexe zerfallen. 
Unter eeeieneten Bedinseungsen. d.h. wenn die Leitfähiekeit ge 
nd klein ist, läßt sich dieser Zerfall an Hand von Frequenz 
ingigkeiten bei verschiedenen Temperaturen verfolgen: das ıst 
pnielsweise bei einer Lösung von 10 Vol Isoamylalkohol in 
ıol möglich. Über die Frequenzabhängigkeit gibt die nachstehende 


elle 2 Aufschluß 


— On \ıı > 
v a 
> I” 
m 
7 
ON Pynt, 
> ” — Im 
HU Y Di 
Tamseraler A 
2 l’emperaturabhängigkeit des Fig. 13. lemperaturabhängigkeit der 
Lösungen von Isoamvlalkohol Verluste bei Lösungen von Il. Athvl 
Paraffinöl (300 m, 40°0 Vol.-"o ). ılkohol in Benzin (260 m, 30°5 Mol-° 
l'oluol (250 m. 10°0 Mol-®%). 11 \thvlalkohol in Benzo 2S0 n 
lolu« 290 m. 394 Mol-% 21°2 Mol-%), 111. n- Propylalkohol 


Toluol (260 m. 13°7 Mol-%). IV. n-Prı 
nvlalkohol in Benzol (270 m, 33°8 Mol-"o 


Ir verkleinertem Maßstab! 


9 Änderune des mit 10% multiplizierten Verlustfaktors mit der 
inee bei verschiedenen Temperaturen für das Systen Is« 


amylalkohol— Toluol. 





Tempeı ıtur 





Wellenläng« 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich. daß die Änderung des Verl 
faktors mit der Wellenlänge bei Zimmertemperatur sehr gering 
während sie sich bei 61° im Sinne eines Dipoleffektes sehr wohl 
merkbar macht und bei 95° noch stärker hervortritt. Der Befı 
daß sich beim Erhitzen die Frequenzabhängigkeit im Sinne « 
DV stark erhöht. ist im Hinblick auf die Tatsache. daß der Abs 
betrag des DV-Anteils mit steigender Temperatur im allgeme 
sinkt, sehr bemerkenswert und zeigt wieder, wie man die Abna 
einer unpolaren Assoziation und damit eine solche selbst auch 
Hilfe der Verlustmessung finden kann. ohne daß dabei die auf 
stimmten Annahmen über das innere Feld und die Anwendbaı 
des STOKESschen Zähiekeitsansatzes fußende DEBYEsche Theorie ı 
der quantitativen Seite hin mit herangezogen werden muß In 
späteren Abschnitt D werden sich ganz entsprechende Verhältı 


für die Carbonsäuren ergeben. bei denen ja das elektrische Moı 


der Einzelmoleküle durch Bildung von Assoziationskomplexen eh 


falls kompensiert wird 


Zunächst nicht so übersichtlich. dafür aber um so interessant 


ist die Temperaturabhängigkeit des Leitfähigkeitsverlustes, deı 


den Äthylalkohol- und Propylalkohollösungen die Hauptrolle spi: 


Wir konnten in der vorlieeenden Untersuchung bisher nur ei 


Stichproben vornehmen. Diese zeigten uns bereits, daß die Verl 


nisse je nach Konzentration und Temperaturbereich recht verwis 


sind. Die bemerkenswerteste Feststellung jedoch ist die, daß maı 
\lkohollösungen in unpolaren Lösungsmitteln im Gegensatz zu 


reinen Alkoholen!) meist negative Temperaturkoeffizieı 


des Verlustes (der Leitfähigkeit) findet. Bei niedrisen Konzent 


tionen beobachtet man (vel. Fie. 13) schon einen beträchtlichen Al 
des Leitfähigkeitsverlustes mit Temperaturerhöhung*). Bei mittl 
Konzentrationen aber ist der Abfall des Verlustes mit der Trempeı 


noch viel steiler. Dabei machen sich die Lösungsmittel individ 
verschieden bemerkbar. Fig. 13 zeigt weiterhin an Kurve IV das \ 
halten einer Lösung von n-Propylalkohol in Benzol, wo der Ver 
mit der Temperatur vorläufig nicht zu deuten ist. Eine fast eb» 
konzentrierte Äthvlalkohollösung in Benzin zeiet in Fig. 14 wie 
den stark negativen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit 
Vgl.: W. Hacker, Physik. Z. 38 (1937) 195 2) Der Abfall deı 


fischen Leitfähigkeit muß noch stärker ausgeprägt sein, da auch die DK 


steigender Temperatur abnimmt 








{ 
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tet somit an, daß bei einer systematischen Untersuchung Frequenz 
schungsverhältnisse, Temperatur und unpolares Lösungsmittel 
eils für sich variiert werden müssen. Bisher sieht es so aus. als 
der Leitfähigkeitsverlust von Alkohollösungen bei Übergang zu 
hsten Konzentrationen beim Eı wärmen dem Leitfähigkeitsverhalten 
Klektrolytlösungen ähnlicher wird, während der Leitfähigkeits 
rlust von Alkohollösungen niedrieer Konzentrationen wegen des 
tark negativen Temperaturkoeffi 
enten ein erundsätzlich anderes 
Verhalten zeigt 
Zur Erörterung und Deutung 
ler Verhältnisse stellen wir uns zu 
chst vor. daß die Leitfähickeit 
lurch ein gewöhnliches Dissoziations 
el heewicht bedingt sel. wobei als 
eitende Bestandteile das in geringem 
Maße abdissozuerte Proton und deı 
ıeeative Dissoziationsrest des Alko 


ols angenommen sei. Es wäre nun 


’ ] Frequenzabhäı ki 
lurch die genauere UÜberleeune zu : | BRSME 
Verlustes einer Lösung von 30°5 X 
rüfen. ob mt diesen Annahmen ein >. i = 
egativer Temperaturkoeffizient deı a Tu 


Leitfähiekeit verträglich ist. für den 
ualitativ eigentlich nur die Abnahme der Dielektrizitätskonstant: 
it der Temperatur in Frage zu kommen scheint Die Zähiekeit 


nmt bekanntlich mit steieendeı Temperatuı ab 


Die Lseitfähiekeit ist nach P. WALDEN umgekehrt der Viscosität 


ortional. Man hätte also zunächst eine Zunahme der Leitfähigkeit 


I Temperaturerhöhung zu erwarten. Fraelich bleibt. ob die Zu 
ıhme durch eine DK Änderune auseeelic hen odeı beseitigt werdeı 
nn. Wenn nun rn, die Konzentration der freien Protonen bzw. Disso 
ıtionswerte und rn, die der freien Alkoholmoleküle darstellt, so stellt 
n A (AU/RT?)dT für K=n’/n, das Temperaturgleichgewicht 
Dissoziation mit der aufzuwendenden Dissoziationsenergie II 

welche sicher erößer ist als die des Wassers von 136 kcal 
Bezeichnet man die Summe der Beweglichkeiten der lonen mit 

so gilt nach WALDEN d(u -,) AT=V, woraus 


dz d n d } 4 
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folet und schließlich in Verbindung mit den obigen Ansätzen 


Ilnz din» I dInn | IU 

d7 dT.'a da "rs mm 
Die drei Glieder der rechten Seite in Gleichung (2) haben sämtli 
einen positiven Wert!). Auch wenn man Al als temperaturabhän; 
annimmt und in erster Näherung AU IT’, eg ansetzt,. kann mit \ 
kleinerung von e das letzte Glied niemals negativ werden ?) 


Somit ist der beobachtete negative Temperaturkoeffizient 
Leitfähigkeit mit dem aus wässerisen Lösungen bekannten Mechaı 
mus unter Zuerundelereung der ARRHENIUSschen Grundvorstellu: 


nicht zu deuten 


Dagegen dürfte man mit der schon erwähnten Vorstellung eiı 
durch polare Assoziation erleichterten Protonen-Austauschleitfäh 
keit den negativen Temperaturkoeffizienten eher deuten können, weı 
man berücksichtigt, daß die Lebensdauer der Assoziationskompl« 
mit steigender Temperatur zweifellos abnimmt. Man käme dann 
einer allerdings modifizierten GROTTHUSschen Leitung”) 

Für die quantitative Prüfung dieser Vorstellung fehlt bish« 
noch ein brauchbarer theoretischer Ansatz Messungen nach 


quantitativen Seite sind von uns schon in Angriff genommen 


D. Lösungen von Carbonsäuren. 
Die Beeinflussung des dielektrischen Verlustes durch Assozi 

tionen, wie sie bei den weiter oben behandelten Lösungen von All 
holen in unpolaren Lösungsmitteln auftritt, legte es nahe, nunmeh! 
auch Carbonsäuren zu untersuchen, von denen man bereits weiß, da 
sie sowohl in Lösung als auch in reinem Zustande zum Teil fast völlı 
zu Doppelmolekülen ohne resultierendes Dipolmoment assozuer! 
sind '). Dabei wurden für unsere Messungen mit Rücksicht auf d 
Viscosität zunächst fette Öle von verschiedenem Fettsäuregehali 
untersucht und anschließend daran auch reine Svsteme herangezogeı 


1) AU kann im vorliegenden Fall nicht negativ sein Il’, ist na 


lich als eine zusammengesetzte, aber positive Größe aufzufassen. ) Viell 
steht der von ÜUH. SCHMELZER (Physik. Z. 37 (1936) 162) beobachtete Spannur 
dissoziationseffekt der Leitfähigkeit einer Lösung von Tetra-n-butvlammoniu 


bromid in Benzol in Beziehung zu der von uns beobachteten Leitfähigkeit bei A 


ziation !) Vgl. G&. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 205. L. Parvı 
und BRocKkwaYy, Proe. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 20 (1934) 336 R.H. Gier 


\. SHERMAN, .J). Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1135 
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entsprechenden Beobachtungen wurden bereits in (/) veröffent 
und seien darum hier nur in ihrem Ergebnis kurz erwähnt 

Man beobachtet beı konstanter Frequenz und allmählicher Kı 
ung der Temperatur zuerst einen stark ausgeprägten Abfall des 
ektrischen  Verlustes deı 
entsprechend der DeBYı 
el Theorie bei der polaren 
Natur der Trägersubstanz (ein 
ter bzw. ein Gemisch von 
ehreren Estern) aus der Veı 


inderune der Zähiekeit eı 


irt: bei weiterer Temperatur 
höhune steigt der DV bei den 


it Fettsäure verunreinieten 


fetten Olen ım Gegensatz zu } 
len reinen je nach dem Grade 
ler Verunreinieung mehr odeı 


enieer stark an und geht so 


ır durch ein außerordentlich 
tark ausgeprägtes Maximum 
Um nun die Verhältnisse 
uch noch an etwas definieı 
teren Svstemen zu erforschen 
ırden auch einige Messungeır 
er niedrig viscosen Fettsäure 
ınegen vorgenommen In 


' Five. 15 ist die Temperaturab 
lt | rır. 15 lemperaturabhänrırkeıt d r Ve 


oiekeit des DV bei Lösungen luste bei Lösungen von Propionsäure I 
n Propionsäure in Toluol lretralin (270 m. 55°0 Mol-%). II. in 1 


d in Tetralin wiedergegeben 270, 58°2 Mol-%), III. bei reinem Is 


/ - cetat (270 m V. bei einer Lösuı 
ner wurde das Verhalten eineı yla Ne 1 
on 595 Mol-"o Propionsäure in Isoamı 


lösung von Stearinsäure in Te A 
ıcetat (270 m). V. bei einer Lösung 
ın als Beispielfür einehöhere 37-8 Mol-%, Isovaleriansäure in Isoaı 
"ettsäure untersucht. In allen wcetat (270 ı 


Källen zeiete sich der charak 

tische Anstier des Verlustfaktors beim Erwärmen, der auch beı 

ntlichen. freie Fettsäuren enthaltenden fetten Olen festzustellen waı 
Eine Erklärung für den Anstieg des Verlustfaktors dieser niedrig 


sen Flüssiekeiten ergibt sich zunächst aus der Verschiebung des 
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\ssoziationseleichgewichtes der bei tiefen Temperaturen als mom: 
treie Doppelmoleküle vorliegenden Carbonsäuren 

Durch Temperaturerhöhung werden nun diese Doppelmolel 
zum Teil dissozueren, und es entstehen freie Dipole die den DV mı 
IM h vererößern Je nach den Versuchsbedineungeen können die 
fachen ('arbonsäuremoleküle durch Protonenabgabe dazu noch ei 
Leitfähiekeitsbetrag liefern. Daß die Lösungen einer Carbonsäur: 
einem unpolaren Lösungsmittel wie auch die reinen Carbonsäureı 
Zimmertemperatur das Verhalten unpolarer Stoffe zeigen, ist übrig 
auch aus der Fig. 16 zu ersehen. die die Verlustkurven des 
ständigen Mischungssystems Toluol— Propionsäure bei zwei vers: 


denen Frequenzen zeiot 


I 16 \bhängiekeit des Verlustes von der Zusammensetzung bei Misch 


Toluol mit Propionsäur: 260 m. 19° und 600 m. 19 


Bei den mit Säure verunreinieten fetten Olen wurde allerd 
ein viel steilerer Anstieg des Verlustes mit der Temperatur gefun 
ınd es lleeen die Verhältnisse dort Insofern anders als das Lösuı 
mittel selbst schon ein polareı Stoff ıst Es wurde infoleedessen 
ein reiıneı Ester nämlich Isoamvlacetat. als Lösunesmittel mit heı 
sezoeen. wobei sieh tatsächlich ein wesentlich steilerer Ansties 
Verlustes mit der Temperatur ergab. Fig. 15 zeigt das an Hand 
lemps raturabhängigkeit des Verlustfaktors von Isoamvlacetat St 
und von Lösungen von Propionsäure und Isovaleriansäure in | 
ımylacetat. Man kann daher das oben beschriebene Verhalten 


rohen fetten Ole im wesentlichen auf ihren Carbonsäureeehalt 


die Entassoziation der Doppelmoleküle bei steigender Tempera! 


zurückführen. Zu einer eingsehenderen Erörterung dieser Verhältnı 
insbesondere in der Richtung der Frequenzabhängigkeit, müßte 
Grundlage erst noch eine auseedehntere Untersuchung des Verhalt: 


der reinen Ester und Trielvceride erfolgen 
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{. Anhang. Beweis für den erweiterten Anwendungsbereich 

einer von P. DEBYE angegebenen Formel. 

Die Erweiterung von Verlustmessungen auf konzentrierte Zwei 
ifsysteme und deren quantitative Behandlung hat zur Voraus 
une, daß man die dazu erforderlichen Formeln hat. die den Veı 
tfaktor mit der Relaxationszeit verknüpfen. Solche Formeln sind 
reine Stoffe und verdünnte Systeme von P. DEBYE!) angegeben 
rden. Für konzentrierte dagegen ist eine solche Ableitung noch 
ht oeeeben worden. weil die Voraussetzungen hinsichtlich deı 
vendbarkeit der (Ci AUSIUS-MosoTTischen Vorstellungen in Lö 
oen höherer Dielektrizitätskonstante (wie übrigens auch in reinen 
ıren Stoffen) ungeklärt sind. Da man aber nach den Ergebnissen 


eser Arbeit erwarten kann, daß eine quantitative Behandlung deı 





| Verlustmessungeen bei höheren Konzentrationen neue Ergebnisse 
ringen wird, wie es auch die folgende Veröffentlichung (6) von 
P. Wvrrr und 8. TaAKASHIMA zeigt, wurde zunächst hier noch rein 
rmal geprüft, ob sich die von P. DEeByYE angegebene Beziehung ?) 

reine Stoffe erundsätzlich auch auf Lösungen übertragen läßt 


In den Gleichuneen: 
too = (3) und X — (HT +) 


leuten &, die statische Dielektrizitätskonstante und e, das Quadrat 
Brechungsindex reiner polarer Stoffe für lange Wellen. Es ist 

lie Gültigkeit der Gleichung (3) für Mischungssysteme zu beweisen 
Zum Beweis setzt man nach P. DEeByE!) an 


E 


2) 


SE WEIT H- iwı 


Dabei sind: M das durchschnittliche Molekulargewicht. «, die Poları 


BE oo 
2 N In,«, rNn,u | 


) 


rbarkeit des unpolaren Lösungsmittels, «, die Polarisierbarkeit des 
östen polaren Stoffes, n, und %, die Molenbrüche. Führt man 
h zur Abkürzung die Bezeichnungen ein 
4 .- 8 t ı . u 
a Neu +8), h N N — 
3 7 1 22 3 M 23k7 


kann man die Gleichung in der Form 


reiben 


P. DegyeEe, Phvsik. Z. 35 (1934) 103 P. Drı P VW 


N, 108 
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Löst man nach e auf, trennt in reellen und imaginären Teil u 


berechnet daraus den Verlustfaktor nach te dö=e /e'. so ergibt si 
3bwı 
too 
Il + 2a 2b) (1 ı b) l+a 2a?) w* ı 
Die Hilfsgrößen @a und 5b lassen sich nun durch &, und &, a 
lrücken nach | 
a ) a h o 


Für den Verlustfaktor erhält man daheı 


Ersetzt man noch nach t) m&T. so ergibt sich 
‚)a 


too 
t 


also die oben angegebene Beziehung von DEBYE. die zunächst ı 


4 


für reine polare Stoffe abgeleitet worden war, demnach auch fü 


Lösungssv steme behlebigeı Konzentration 


5. Zusammenfassung. 


| Es werden die Vorzüge deı von L. RoHpı aneegeben« 
\lethode der dielektrischen Verlustmessung erörtert 

.. Bei reinen unpolaren Flüssigkeiten zeigt sich wider Erwart« 
ein Verlust, der weder frequenz- noch temperaturabhängig ist 


folet eine eingehendere Diskussion. insbesondere im Hinblick 


widersprechende Befunde anderer Autoren. Meßergebnisse an Misel 


systemen werden durch den unpolaren Verlust infolge seineı 


ringeren Größe kaum beeinträchtigt 


3. Eine Verunreinieune von Benzol und vor allem von Ath« 


mit Wasser bewirkt das Auftreten-eines Leitfähigkeitsverlustes ebeı 
lassen sich in genügend zähem unpolarem Medium polare Veru 
reinigungen in vielen Fällen durch einen Dipolverlust nachweise 

t. Bei Zugabe von Alkoholen zu unpolaren Stoffen bleibt d 
Verlustfaktor zunächst fast oder go 
stimmten. vom gelösten Alkohol unabhängigen, Molarkonzentration 
anzusteigen. Bei näherer Betrachtung zeigt sich im Falle eines Dip: 
verlustes von \nfange an ein leichtes \nsteieen des Verlustfakt« 
mit der Konzentration, schwächer bei Benzin. stärker bei Benzol 


} 


Lösungsmittel Im Falle eines Lieitfähiekeitsverlustes hingeeen bleı 


oanz konstant. um erst von einer bi 
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Zugabe von Alkohol zu Benzin der Verlustfaktor zunächst übeı 
ıpt konstant, um dann ziemlich plötzlich anzusteigen:; etwas 
niger scharf, aber auch noch deutlich ausgeprägt, findet man dieses 
rhalten bei Benzol und Toluol als Lösungsmitteln. Diese Befunde 
erden im Zusammenhang mit dem angenommenen Mechanismus deı 
er beobachteten Leitfähirkeit diskutiert 
‚. Die vollständige Mischungskurve des Systems unpolares Lö 
ınesmittel— Alkohol zeiet Maxima des Leitfähigkeitsverlustes 
6. Bei Zugabe von Alkohol zu Äther und zu Dioxan steigt der 
l,eitfähiekeitsverlust bereits bei kleinen Konzentrationen an. und 
var stärker als bei Verwendung von Benzol als Lösungsmittel 
7. Bei Temperaturerhöhung zeigt der DV der untersuchten 
\lkohollösungen den für Dipolstoffe charakteristischen Abfall. Deı 
Leitfähigkeitsverlust nimmt bei mittleren Konzentrationen an Alkohol 
heim Erwärmen sehr stark ab. Diese Abnahme läßt sich unter Zu 
srundelegung eines gewöhnlichen Dissoziationszleichgewichtes und deı 
\RRHENIUSSschen Vorstellungen nicht erklären; zur Deutung wird eine 
uch aus den Verlustfaktor-Konzentrationskurven folgende, durch 
polare Assoziation erleichterte Protonenaustauschleitfähigkeit voı 
seschlagen 
S. Bei Lösungen verschiedener Fettsäuren in unpolaren Lösungs 
itteln konnte ein Anstiee des Verlustfaktors beim Erwärmen fest 
estellt werden. der auf die Verschiebung des Assoziationseleich 
sewichtes der bei tiefen Temperaturen sehr weitgehend zu unpolaren 
Doppelmolekülen assoziierten Fettsäuren zurückgeführt wird. Noch 
sehr viel ausgeprägter zeigt sich dieser Effekt bei Lösungen von Fett 
uren in dem polaren Isoamvlacetat sowie bei mit Fettsäuren veı 
nreinieten fetten Ölen 
9%. In einem Anhang wird eine von P. DEBYE für reine Flüssig 


eiten abeeleitete Beziehung für te d auf Mischungen erweitert 


Wir sprechen unsern Dank gleichlautend der vorhergehenden 


Mitteilung aus. 


Phvsikalisch-chemisches Institut an der niversität Müncheı 











Zum Kristall- und Molekülbau von C Br, und (.J,. 


Vor 
H. Mark 


dl Inyerangen an i2. 8 


Vorbemerkı der Redaktioı Zur Klärung der schwebenden Fı 
ist durch Vermittlung der Redaktion ein Meinungsaustausch zwischen den b« 
Standpunkten durchgeführt worden, der zu einer von beiden Teilen akzeptiert 
Formulierung zeführt hatte Durch ein Mißverständnis sind jedoch leider 
letzten von Herrn Mark in der Fahnenkorrektur seiner Notiz angebrachten Äı 


rungen beim Druck nicht mehr berücksichtigt worden, was nunmehr nachgetras 


ird BODENSTEIN 


Die Herren FınBaKk und Hasser haben darauf aufmerksam 
macht, daß die seinerzeit von mir für ÜBr, und (.J, angenommen: 
Elementarkörper nicht nur zu klein, sondern mit den von ihnen eı 
mittelten nicht kommensurabel sind. Dies ist durchaus zutreffeı 
und ich möchte in Übereinstimmung mit meiner letzten Notiz noc! 
mals betonen, daß ich mich den Angaben der genannten Herren hi 


sichtlich der Dimensionen des Elementarkörpers durchaus anschliel 
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beiträge zur Messung des dielektrischen Verlustes 
und der Hochfrequenzleitfähigkeit. 


5. Mitteilung ' Über einen verlustarmen (uarzkondensator. 


Vor 
P. Wulff, H. Schwindt und S. Takashima. 
Mit ?2 Figuren im Text 
Kingegangeı ım 25. 2. 38 
Es wird die Konstruktion eines Quarzkondensators mit aufgezogeı I 
setzten Platinblechen beschrieben, und es werden wichtige Gesichtspunkte | 
r Verwendung, sowie die Maßnahmen zur Unterbindung der Oberflächenleit 


teilt 
1. Einleitune. 


Der von H. ScHwiInDT (5) beschriebene Meßkondensator reicht 
sehr viele Messuneen. insbesondere bei eroßen Verlusten. aus. doch 
vährt er eeoen die \tmosphäre keinen völlisen Abschluß d 


essenden Flüssiekeit. so daß diese im Falle leichtflüchtiger Stoff 


weise verdampfen und auch Feuchtigkeit anziehen kann 


Ein Behelf. diesen Nachteilen entgegenzuwirken. hat H.SCHWwIND1 
bereits angegeben (vel. S. 282). Tatsächlich aber ist es aus kon 
ıktiver Grlinden sehı S( hw lerig einen luftabeeschlossenen Met vll 


densator zu bauen, der einen gut isolierenden verlustarmen Bau 

ff zur Halterung der Klektroden besitzt 
hschmelzungen haben zu hohe Verluste 
Platin nieht durchschmelzen 


Wir haben daheı 


(‚laseefäße mit Platın 


und durch Quarz läßt 


einen Quarzkondensator mit 


eıneesetzten 
tinblechen entwickelt. der ohne 


Durchschmelzungen im (Quarz 
cute Festlegung der Kondensatorplatten gewährleistet und luft 


ıt abgeschlossen werden kann 


Vgl. die 3. und 4. Mitteilung, Z. physik. Chem. (B) 39 (193 


n der Zitate der früheren Arbeiten vgl. dort S. 275 


4: 


kal. Chem. Abt.B. Bd. 39, Heft 5/t 22 
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2, Beschreibung des Kondensators. 

Der Quarzkondensator!) besteht aus zwei Teilen, einem B« 
mit Ansatzrohr R, und einem eingeschliffenen Einsatz, deı 
evakuierter Hohlkörper hergestellt ist und in seiner Achse ein du 
oeschmolzenes Rohr R, besitzt (vel. Fig. 1). Beide Rohre, mit « 
lichten Weite von 3mm endieen in einem Schliff, in den ein « 
sprechender Glaskern eingesetzt werden kann. Die Rohre dis 
sowohl für die Zuführung der Drähte, wie auch zur Einfüllung 
Flüssiekeiten. Die mit dem Schliff verbundenen Glasrohre erlau 
dann auch, falls gewünscht, eine Durchschmelzung der Zuführun: 
drähte Da der Abstand der beidı 
Rohre groß ist. und die durch das ( 
hindurchtretenden Kraftlinien im \ 


eleich zu denen innerhalb der Flüs 





keitsfüllunge zu vernachlässigen si 
bleibt der durch das Glas bedingte V: 


lust ohne Bedeutung 





ten bestehen aus harteewalztem Plati 



































Ra blech Die äußere Platte P, ist poı 

und legt sich zylindrisch an die Bech« 

R wand an. Sie wird festgehalten duı 

drei kleine Nasen im Quarzgefü 

i welche in entsprechende Einbeulung: 

? des Platinzylinders eingreifen. D 

a r h Drahtzuführung ist an den Plat 
dr zylinder angeschmolzen Der inn: 


k 


kondensators aufgezogen. 





eine Gegenzylinder ist auf den eingeschliffenen Teil des Qua 


Um hier eine bleibende feste Verbindung zu haben, ist der « 
oeschliffene Innenteil nach Art der Zeichnung Fig. 1 eingeschnü: 
Diese Einschnürung ermöglicht es, die zylindrische Innenkondensat 
platte durch kleine Platinbändchen an einem Draht zu befestigen, 
in der Einschnürung festgezogen ist und daher seine Lage nicht ı 
ändern kann. 

Ein derartiges Aufziehen des Innenzylinders auf den Quarz! 
hat den weiteren Vorzug, daß man für Flüssiekeiten mit verhältı 
I) Nach Zeichnung angefertigt von der deutschen Quarzschmelze in Beı 


Staaken. 





Die eigentlichen Kondensatorplat 





Kı 
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ie kleiner Dielektrizitätskonstante durch UÜberschieben eines eng 
hließenden zweiten Zylinders größerer Höhe den Meßbereich des 
zen Kondensators erweitern kann. In der Fig. 1b ist deshalb deı 
ere Zylinder geteilt gezeichnet Bei Flüssiekeiten mit eroßer DK 
| allein der schmale obere Ring der gesamten Zylinderfläche auf 
(uarzkern belassen 

Die Zuführung des Stromes durch das Innenrohr dieses Kernes 
tt unten aus und verzweiet sich nach beiden Seiten bis zu der oben 
ihnten Einschnürung des Quarzkernes, wo sie mit Hilfe des eı 
hnten Drahtes befestigt ist. Wenn man dieser Stromzuführung 

Boden des Quarzbechers keine genügend ausgedehnte, geerdet: 
(erenelektrode bietet, wirken die Kraftlinien durch den Quarz hin 
lurch, und der ganze Kondensator wird in seiner Kapazität abhängig 
on der äußeren Umeebung. Deshalb ist der im Becher durch die 
Nasen festgehaltene Platinzylinder noch mit einem entsprechenden 
brückenartigen Bodenteil versehen, der eine völlige Abschirmung deı 
Kraftlinien gewährleistet. 

Dieser gleiche Gesichtspunkt gilt übrigens auch für den Be 
festigungsdraht. Es ist daher wünschenswert, daß der Platinzylindeı 
m Becher diesen Draht um etwa lcm in der Höhe überragt 

\nfänglich haben wir die Platinzuführungsdrähte durch das 
‚las bis zur Elektrodenklemme hindurchgeschmolzen. Als es sich 
später als zweckmäßig erwies, die Platinzuführungsdrähte durch 
Silberdrähte zu ersetzen, haben wir diese einfach über das Glasrohı 
entsprechend der Zeichnung herübergeführt und von außen an deı 
Klemme befestigt. Diese Anordnung hat sich auch beim Auseinander 
ehmen und Reinigen als zweckmäßiger erwiesen. Sie erlaubt es, die 
(‚laskerne in den Quarzschliffen soweit zu lockern und aus diesen 
herauszuziehen, daß man den ganzen Kondensator im Trockenschrank 
rhitzen und erkalten lassen kann, ohne daß die Gefahr besteht, daß 
er Schliff gesprengt wird 

Ein nach den angegebenen Gesichtspunkten richtig gebauteı 
Kondensator muß sich in ein zylindrisches Metallgefäß enganliegend 

nsetzen lassen, ohne daß die Leer- oder Vollkapazität verändert 
rd. Das ist deshalb von größter Wichtigkeit, weil ja eine Tempe 
rung des Kondensators möglich sein muß. Diese erreicht man am 

esten durch eine Anordnung mit Aluminiumblock, wie sie auch von 
SCHWINDT (3) beschrieben ist. gerebenenfalls unter Zusabe von 
ıs Glycerin als Wärmeüberträger 


9% 
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3. Beachtenswerte Gesichtspunkte bei Verwendung 
des Quarzkondensators. 

a) Während man bei Verwendung des von H. SCHwINnD1 
chriebenen Metallkondensators die einmal bestimmten Kapazit 
und Verlustwerte der Zuleitung nach den dort entwickelten Form:« 
zu berücksichtigen hat. zeigte sich sehr bald. daß eine entspreche:ı 
Verwendung der gleichen Formeln im Falle des Quarzkondensat 
zu eanz falschen Ergebnissen führt 

I. Es gehen in die Zuleitung des Quarzkondensators nämliel 
Durchführungen von den Anschlußklemmen bis zu den Plat 
zvlindern mit ein. Dabei waren die Durchführungen von den Klemı 
bis zum Zvlinder zuerst aus Platindrähten hereestellt. Diese hatt 
einen nicht mehr zu vernachlässieenden Onumschen Widerstand 
etwa 09 Ohm insgesamt Und dieser Widerstand wirkt sich ın 
Messungen z. B. bei Benzol als unpolarem Stoff so aus, als ob « 
mit zunehmender Frequenz ansteigender Dipolverlust auftritt. D 
ist völlig verständlich, weil ja der Verlustfaktor eines OnMsel 
Widerstandes in Serie mit einem Kondensator durch te d = ot 
vereben Ist 

\Mlan kann nun versuchen, für diesen Onwmschen Widerstand 
Meßkondensator eine Korrektur einzuführen. Wenn man bedeı 
daß ın deı Ronpeschen Meßeinrichtung der Verlustmeßkondensat 
durch einen praktisch verlustfreien Drehkondensator mit in N 
liesender Widerstandsdekade ersetzt wird. ereibt sich also. daß 
beiden Substitutionsschaltungen jeweils Onmsche Widerstände 
Serie enthalten sind, die sich völlig entsprechen. Man hat bei der B 
rechnung demnach von den abgeeriffenen Dekadenwerten den Wide 
standsbetrag abzuziehen!), der an und für sich schon in der M« 
kondensatorschaltung in Serie liegt Handelt es sich dabei um eröß: 
Beträge und etwa 1 Ohm ist bei einer Feinteilunge der Dekade 


01 Ohm-Stufen bereits ein beträchtlicher Betrae so erhält man 
Falle niedriger Verlustwerte durch die Differenzbildung verhältı 
m ie erobeı Zahlen entspre« hend unsichere korrigierte Werte 
Wir haben es daher vorgezogen. die Platindrähte in dem (Jua 
kondensator zuerst durch Silberdrähte spateı durch Golddrähte 


ersetzen 


Eine streneere Behandlung der hiermit zusammenhängenden Fragen 


demnä« hst n eıner be sondk ren Veröff:t ntlı hung a hra ht 
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Selbst bei der Anordnung mit Silberdrähten ist der Onumsche 
lerstand, der mörlicherweise an den Schweißstellen liegt odeı 


h die Platinzylinder mitbedingt ist 


ebenfalls nicht 


ttahıekeits 


Wir 


als deı 


lässieen bestimmten ihn 


0100hm. Kı 
Dekade 
Schaltgriffe auf Kurzschlußstellung einreguliert sind 
Dekade 


Kin Quarzkondensatoı 


Zu Ist 


srößeı Übergsaneswiderstand 


in deı 


ılle 
widerstand deı betrue 005 Ohm 
Ist Zustand a 
nicht 


Art z 


bestehen 


uneefüllten 


W ıderstände 


Natur seines Verlustes scheint komplexeı 


ıcksichtieung OHMscheı natürlıch 


u sein I 


Wi 


sowie Dipolver lusten zu 


Im 


i 


0. 
habeı 


 1j 
Falle 
Di: sel 
} a7 


rc 


völlige zu ver 


ımmerhın 


verlustfrei 





\uarzkondensator vor jeder Messung gut getrocknet und in einen 
sieecator aufbewahrt. Seine Verlustwerte stellen sich daher je | 
Witterunesverhältnissen bei Inbetriebnahme erst einige Zeit | 
Kinbau in die Meßvorrichtune konstant ein. Tabelle 1 gibt eine 
hersicht dieser Einstellung 
labell Zeitliche Einstellung d« 
I N (Ji t l 
r 0 
5 0 Minuter X) Mir f 40 Minuter 70OM “ 
h I nahm« lem Ex 
W) 10°5 ( 05 0 
O0 10°2 64 Ist 
Tem) 106 10°4 6 y 
soo I’0 > +95 ( 
an iQ 11-2 > 
00 132 6 f k 
jese Messungen wurden in der Weise vorgenommen, daß zuerst 
erste Spalte von Werten, dann die zweite usw. nacheinander eı 
telt wurde 
Das Ansteieen des Verlustes mit erößerer Wellenläng: t ıf 
Leitfähiekeitseffekt schließen. Dieser ist beim (Juarz vor ıllem 
h die Leitfähiekeit einer oberflächlichen Wasserhaut bedingt 
)eshalb hängt der Leerverlust des Kondensators auch noch von den 
seren Versuchsbedineungen ab und ist vor und nach einer Messung 
das sorefältieste zu kontrollieren. Daß man unter Umständen 
en noch viel stärkeren Leitfähiskeitsverlust beobachten kann. zeigt 
elle 2. Doch zeigt sie deutlich. daß der Leerverlust auch unter 





instigeren Feuchtigkeitsbedingungen reproduzierbar ist 
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Tabelle 2. Wellenlängenabhängigkeit und Reproduzierbarkeit 


des Leerverlustes beim Quarzkondensatoı 








te d.n + 10% 
Wellenlänge 

20 Min 60 Min 
in m . i 

nach Entnahme aus dem Exsiccatoı 
120 121 12°5 
200 12°7 12° 
300 13°0 13°2 
600 13°7 13°8 
1400 182 182 


Schließlich haben wir ein sehr einfaches Hilfsmittel gegen die ı 
der Witterung abhängige Oberflächenleitfähigrkeit gefunden. D 
sanze obere Teil des Quarzgefäßes wurde mit einem Lack überzog« 
der aus 20°, Trolitul III (Polystyrol) in Benzol mit 10°, Dekalin 


satz besteht. Dieser Lack wird nach jeder Meßreihe durch Lösen 


Benzol wieder entfernt, was zwar mühsam ist, aber die Oberfläche: 


leitung weiter vermindert und die Reproduzierbarkeit erhöht. 


c) In die Zuleitungskapazität des Quarzkondensators geht natü 
lich auch die Drahtdurehführung mit ein. Dadurch wird sie erheblı 
orößer als beim Metallkondensatoı Wir haben ihren Betrae zu ( 


bis 75cm je nach Stellung der Zuführungsdrähte ermittelt 


1. Maßnahmen gegen Reifbildung bei tiefen Temperaturen 
am Quarzkondensator. 

Die Feu« htigkeitsempfindlichkeit des Quarzkondensators zwiı 
zu Abhilfsmaßnahmen, welche von ganz besonderer Wichtiekeit sıı 
wenn man bei Temperaturen Messungen durchführen will, bei deı 
sich die Feuchtigkeit der Luft am Quarz kondensiert. In diese 
Falle steckt deı (Juarzkondensatoı nach deı Zeichnung deı Fis 
der Veröffentlichung von H. SCHWINDT in einem Aluminiumblock, d 
innerhalb eines Dewargefäßes gekühlt wird 

Wir haben nun ein Ringgefäß hergestellt, welches um den hera 
ragenden oberen Teil des Quarzkondensators herumgreift, im Z 
schenraum z mit einem Trockenmittel gefüllt werden kann und i 
so gegen den freien Zutritt von Zimmerluft schützt. Als ein geeignet 
verlustarmes Material erwies sich wieder Trolitul. und zwar in Platt« 

Dieses Kunstelas läßt sich nämlich leicht verarbeiten und 


beliebiee Formen bringen. Bei der von uns gewählten Anordnuı 





Ta ze 











Beiträge zur Messung des dielektrischen Verlustes usw. 


hindurch, so daß das 
(Juarz 


Kraftlinien nach außen 


Leerverlust unseres 


sowieso kaum 
io dargestellte Manteloefäß den 
lensators praktisch nicht ändert. 
['rolitul (Polystyrol) kann man über 100° biegen 
n einem Glycerinbad), es läßt sich auch mit 
nötigen Vorsicht 


In Benzol ist 


| 
Flamme mit deı 


verschweißen 


kleinen 

hmelzen und es 
h und kann verklebt 
Hilfe des beschriebenen Trolitulmantelge 


\lıt 
‚es konnten ohne Schwierigkeit DV -Messungen bis 


werden. 








0’ im Zimmer vorgenommen werden. ohne daß ein 
schlagen des Kondensators und eine störende Be 
Fig. 2 


rächtieung des Leerverlustes zu beobachten waı 


H. Schuwinpt möchte an dieser Stelle der Justus-Liebig 
Gesellschaft zur Förderung des chemischen Unterrichtes für das 
hm verliehene Stipendium zur Durchführung von Untersuchungen 

f dem Gebiet des dielektrischen Verlustes seinen Dank aussprechen. 
Institut an der Universität München 


ches 


Phvsikalisch-Chemis 
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(. Ziel der Untersuchung. 
In einer vorhergehenden \rbeit / von P Wurrı und H SCHWIN 
wurde eine Reihe von Beobachtungen vor allem an Alkoholen ı 
oeteilt welche die \bhäneiekeit des dielektrischen Verlustes von 


Wellenlänge In dem (sebiete betreffen wo als Ursache des Verlus 


\ I frühere Mitt die folgendermaß: nrefühn 

I!) L. Ronpe, P. W FF und H. SCHwINDT, Z. aı v. Ch. 49 (1936) 437 P.W 
| H. Scuwinı Z ( 0 (1937) 72 H. ScHuwinpTt, Z. | sik. ( 
B) 39 (1938) 275 4) P. Wi ınd H. Se N 2. pl k. Cl ) 39 
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bergang vom Leitfähigkeitseffekt zum Dipolverlust beobachtet 
ienkann. Es erschien daher von Interesse. dieses Übergangsgebiet 
etwas venauer Zu erforschen und dur« h eine erößere \nzal | von 
punkten festzulegen als es in der venannten \rbeit. die zuerst 


ılleemeineren Überbli: k verschaffen sollte. möglich waı 


Zu diesem Zweck wurden die alkoholischen Systeme Benz 


Benzol ('velohexanol. Üvelohexan ( vi lohexanol und Dek 


('velohexanol ausgewählt und zwar noch aus einem weiter: 
le. Im Phenol ist der chemische Charakter der Hydroxylgruppi 
der saueren Eigenschaften dieses Alkohols ein anderer als ı 

hexanol Es schien daheı wichtie die beideı \lkohole 


hen unpolaren Lösungsmitteln im Hinblick auf ihre Leitfähigkeit 


IatilyK 
ereleichen. Weiterhin war in der Untersuchune von P. Wvrri 


H. SCHwiINDT bereits der Einfluß der Assoziation ın einigen | 
h zum Ausdruck eekommen. Bei der starken Polarisier! 


Ei Ir IATKEeI 


Phenols mit aromatischer und der geringeren des Uvelohexano 
hydroaromatischer Struktur wäre mit der Möglichkeit unteı 
elllichen Verhaltens zu rechnen 
Schließlich ließ die Wahl eines Svstems mit ÜUvcelohexanı 
n Bestandteil besonders große Verluste, die auf den Dipoleff: 


ckzuführen sind, erwarten, weil Uvelohexanollösung 


h ziemlich kueeliger. also für theoretische Erörterungen zünsti 


talt des polaren Moleküls eine beträchtliche Viscosität besitzeı 


l 
lurch wird man in die Lase versetzt. nach einer von M. Wr 


oebenen Näherungsformel di Sprungwellenlänge:ı deı ı) naleı 
persion der DK zu berechnen Diese stehen in einfacher Bi 
ıne zu den Relaxationszeiten und ermöglichen durch Vergleic! 
den makrodynamisch gemessenen Viscositätskonstanten di 
theoretisch wii htigeı Frasen betr. Verwendbarkeit derselb: 
‚e der Molekülradien und Behinderung der freien Rotation deı 
küle durch die quasikristalline Struktur der Flüssigkeiteı 
Um den Zähigkeitseinfluß zu untersuchen, wurde als unpolares 


ınesmittel fernerhin das verhältnismäßig zähe Dekalin verwendet 


Übersicht deı Zähiekeitskonstanten eıbt die foleende Tabelle 


verwendeten unpolaren Lösungsmittel einschließlich des Uyelo 


nal 

rols 

\. Wıen, Physik. Z. 37 (1936) 137 Vo P. DERBS } k. Z. 37 
00, 193, sowie P. Degyt nd W. Ramm. A Phvs N 137 N 





324 P. Wulff und 8. Takashima 


Tabelle 1 Zähigkeit der Lösungsmittel und des Üvelohexanol 





Temperatuı Zähigkeitskonstante 
Verbindung 


Grad ( in Poise 

Benzol 15 0'007 
) VO06 

('velohexaı 15 voll 
U 009 

30 0008 

I) | > ei 
l’eKalın zu (027 
25 vo24 

(vclohexanol 2D "596 


In die Untersuchungen wurde an Stelle von Phenol weiter! 
\nılin miteinbezogen, weil es von Interesse schien. auch noch ein 
ınderen Substituenten mit austauschbarem Proton als die Hvdrox 


gruppe zu prüfen 


2. Reindarstellung der Ausgangsstoffe und Prüfung derselben. 


l Benzol für Mi CK ılaraı Wwı htsbestin munger voI Kahlbaum wurde 
Va-Draht getrocknet und über Na destilliert, wobei nur die Fraktion bei 78°0 
und 718 mm Druck verwendet wurde Dieses Benzol. über Na aufbewahrt. | 

n Brechungsindex 150325 
1 

b) Pheno nthetiscl K. Mercl rde zunächst üı m B 

t und mit N ‘oO; ntwässer Nach d \ | pier ie Hauptant Is 
X | bei gewöhı h Druclh rde de Rest de Phi durch Val 

tıllatıon b I4 mm Hg fraktioniert d die Frak ı bei 800° « trennt 
elang vom lıesen Produkt wurd | vl ıttıyte 11 vor ) 
VW 1 eereinieten Bi 7 heroest ] } g Not fff 
Hebeı rrıchtung ulbewahrt 
( ohexan (aus Petroleun 01 sender und Hobeiı vurde ve 
0 Stunden mit konzentrierter Schwefelsäure geschüttelt, sodanı t eine 
sch on Schwefelsäure und Salpetersäur: 11 ntfernung aromatischer 
reinigungen gekocht und schließlich mit Wasser und AÄOH gewaschen uı 
ınd PO, get net Dieses derart rgereiniete Produkt wurde 
er A r Destillation bei 714 mm Dru ınterworfe ınd d ische N 
( 786 berreehendi  rakt I rulvelangen und für I1t \ tereı Vers 
ber A Draht aufb« ul Der Schmel punkt betru bh ( ınd der Bı f 
lex 1’4280 
16 
ı) nexal tluss s synthet hes Produkt der 1. Farbenindust 
ırde zuerst mit Na,SO, getrocknet. mittels einer Fraktionierk nne mit Win 
Spirale von Im Länge (Fa. Greiner & Friedrichs, Stützerbach) im Vakuuı 
mı Druck fraktioniert destilliert Dadurch wurde ein Präparat mit 
Schmelzpunkt von 24°3° C erhalter Das feste UÜvelohexanol wurde im Vak 
xsiceator über (al, aufbewahrt Für d Messungen wurde jedesmal eiı 


sprechende Menge im verschlossenen Wägerlas eingewogeır 
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Dekalin (Gemisch der Isomeren, reinstes Präparat von Fraenkel und Laı 
ırde zweimal je 1 Stunde mit konzentrierter H, SO, geschüttelt, mit NaOH 


hen und schließlich über Na getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde 


Druck in der bei Cyclohexanol erwähnten Kolonne destilliert und ging 
bei 45 CÜ über. Die Aufbewahrung erfolgte ebenfalls über Na-Draht 
Aj n(p. A. von Kahlbaum) wurde jedesmal2 Tage über AOH vorgetrocknet 


er Verwendung bei 10 mm Druck und 68°9° C frisch destillier 





3. Durehführung und Auswertung der Messungen. 
ler Durchführung der Messungen wurde zuerst nur der von H. SCHWIND1 
‚ene Metallkondensator verwendet und zwar im Falle des Systems Be 
| und Benzol Anilin. Später, als auch der Quarzkondensat 
r} stand, wurden alle Messungen nur mit diesem Kondensatoı 
ın 
eder Messung wurde der Leerverlust des Kondensators bestimmt ind 
- ler Messung wieder kontrolliert. Die eigentliche Untersuchung der 
Systeme wurde stets unmittelbar an die Bi stımmung des Leerveı U 
Bei dem Metallkondensator wurde natürlich nach dem Auseinandernel 
Reinigen und nach jeder Verstellung der Innenplatte die Eigenkapazität und 
0 /;uleitungskapazität mit Hilfe von Benzol nach dem von H. ScHhwinpt be 
| benen Verfahren ermittelt Im Falle des Quarzkondensators wurde die Zu 
f ıneskapazität nur einmal bestimmt und die Eigenkapazität im leeren Zustand 
ler Messung kontrolliert. Sie war für eine bestimmte endeültig festg ot 
N der Schliff: ereneinander stets dieselb« [rotzdem wurde 
ler Leerkapazität der Quar lensator ım Zwecke der | 
| ht mehr LUISE lergen en, sondern die Flüssiel 
j 
1 1; | I ar r fi} OSStE 
(uarzkondensator t, wie in deı rhergehenden Arbeit beschı 
verlust nicht sofort konstant, nachdı ler Kondensator aus | 
) n wird \u St (runde wurde vo1 ttelung d l 
i natürlich bei allen Wellenläng« 11 r Messur erwend I 
ı n ır Konsta \ t Nacl U) M ıt l 
\ ısta er! ht 
) der hier untersucht Syster ırd | e Z 
. I) ı wurde ein Viscosimeter nach ÜBBELOHDE bi tzt 


1. Ergebnisse der Messungen. 
a) Phenol— Benzol. 


Fie. 1 zeiet eine Reihe von Verlustkurven. die verschiedenen 


enläneen zueeordnet sind, in Abhängiekeit vom Molenbruch. In 
reinstimmune mit den an Alkoholen mit Leitfähiekeitseffekt im 
erzielten Ergebnissen von P. WULFF und H. SCcHwinDr bleibt 


rıf 


Verlustfaktor bis in die Gegend von 15 Mol annähernd konstaı 


i 
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und sehr klein. um dann erst stark anzusteieen. Der aromati 
\lkohol mit Säurecharakter unterscheidet sich darin also keines 


von dem aliphatischen 


.* 


DO ir I 
Br: 
I \ | Ver tf N } | \hbhär 
\ nbru hr IS bıs 20° ( fiir eI hıed N \ I 
Fig. 2 Verlauf des Verlustfaktors für das Svstem Phenol Benzol in Abhäng 


der Wellenlänge bei 18° bis 20° C für I. 18°04 Mol-% Phenol, II. 24:29 M 
Phenol, III. 34°54 Mol-% Phenol 











zuI 


M« ssung 


des 


dielektrischen 


Verlustes 


USW 


b 


Beiträge 


\uch hier handelt es sich um einen überwiegenden Leitfähiekeits 


Jedenfalls macht sich der Dipolverlust erst bei tieferen Tem 


| 
wie F iv. 


Kt 


ıturen und kleineren Wellenlängen als 400 m bemerkbaı 


I3 am Aufbieeen der Kurven in diesem Gebiete deutlich zeigeı 
0 
> 
% 
. Verlauf des Verlustfaktors für das Svst Phenol el \bl 
n der Wellenläng bei Molenbruch 0'3454 für 0°5° und 19° & 


In diesem Zusammenhang schien es von erheblichem Interesse 
Stelle von Phenol einmal die lei he \o konzentration Anılın ın Ben 


\nılın mit austaus 


weil ebenfalls ein Stoff 


untersuchen 
Wasserstoffatomen ist. Beide Verbindungen unterscheiden sich nuı 

iv im Dipolmoment (Anilin Er 

5. Phenol 1 74e.s.E-10 

Fig. 4 zeist nun. daß sich bei 

relei hbaren Molkonzentrat 10 S 

en die Leitfähigkeit des Anilins “= 

erenübeı deı des Phenols übeı \ 

wupt kaum bemerkbar macht 

)arverven bewirkt eine Mischung oo 2 

von annähernd äquimolaren gr. 

\lengen Anilin und Phenol in h 

Benzol einen so hohen Leitfähig N Ge ES nn Gun GER, & 

eitswert. wie er weder durch die e RR An m ’ 

ntsprechende Phenolkonzentra Fig. 4. Verlauf des Verlustfaktors füı 

on (18 Mol , allein. noch viel a ” Phen« a B 

i mi 1anrırzkeit von der el ıny 0 
venigeer durch die Anilinkonzen tür I. 34°54 Mol-%, Pheı I.305 M 
tration oder die Summe beider anjtiı III. 163 M P} 
Mo \ 


edeutet werden kann 


chbareı 
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b) Cyelohexanol— Benzol. 

velohexanol ist in Benzol bei 20° Ü bis zu sehr hohen Konzen 
nen löslich Fio zeigt die \bhäneiekeit des Verlustes von deı 
mmensetzung entsprechend Fig. 1, wo jede Kurve für eine be 
nte Wellenlänge eültig ist Ks fällt gegenüber dem Svysten 

-- Benzol sofort auf, daß die Verluste nicht in Richtung deı 
enlängen abgestuft,. sondern zwischen 300 und 600 m besonders 

sind Hier findet der Übergang vom Leitfähiskeitseffekt zun 
effekt statt Die Kurven für 1500 und 600 m zeigen einen 
eren Anstieg und ereänzen die Befunde von P. WvLrrFr und 
SCHWINDY / vol Fig he die bei Isoamvlalkohol für den Dipol 
ıst einen allmählichen Anstieg. bei den anderen Alkoholen für 
L,eitfähiekeitseffekt einen steileren \nstieo fanden 

Der Leitfähigkeitseffekt (vgl. die Kurve für 1500 m) besitzt ein 
ximum, der Dipoleffekt (vgl. die Wellenlänge 100 m) keines 


Fig. 6 stellt die Verluste des Systems bis zu sehr hohen Konzen 


rationsbereichen dar und zeigt. daß schließlich im wesentlichen nuı 


{ 


Vi 


‚ch der Dipolverlust übrig bleibt. Während die Mehrzahl der Kurven 

die flüssigen Mischungen zwischen 20° und 22° vorlieet. mußte 
ines flüssiges Üycelohexanol wegen seines Schmelzpunktes bei 25° ( 
ıfrenommen werden. Bei 20° ist es schon erstarrt. doch wurde zun 


rgleich auch diese Kurve aufgenommen. Eine entsprechende Kurve 


für flüssiges Cyclohexanol bei 20° konnte nur durch Extrapolation 


{ 


I\ 


| 
l 


I 
1} 
i 


\} 


vonnen werden!). Es ist bemerkenswert. daß die Steilheit deı 
ırve beim festen Uyclohexanol größer ist als beim flüssigen, und 
ı3 beim festen ÜUvcelohexanol die lineare Abhängigkeit von deı 


requenz ebenfalls eültig ist 


e) Cyelohexanol— Cyelohexan. 

Die Fig. 7 und 8 bringen die Verhältnisse bei diesem System in 
logie zu den Fig. 5 und 6. Auf den ersten Blick bemerkt man 
ne grundsätzlichen Unterschiede zwischen Benzol und Cyclohexan 
Mischung mit Cycelohexanol. Nur tritt der Leitfähigkeitseffekt im 
le des Cyelohexans noch stärker zurück, auch sind die Gänge für 


Verlustfaktor in Abhängigkeit von der Frequenz wesentlich 


Die Extrapolation ließ sich auf Logarithmenpapier [log tu dd ıls 


der Kurven Fig. 6 gegen Mol-°% |im Falle der Benzollösungen linear durcel 
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steileı Deı Zusammenhang mit der Viscosität du bei 20 n 
einem Viscosimeter nach UÜBBELOHDE bestimmt wurde und der: 
KEinzelwerte aus Tabelle 2 bis 4 zu entnehmen sind. wird in Abschnitt 
erörtert 
d) Cyelohexanol— Dekalin. 

Dieses System besitzt erößere Zähirkeit als das vorige rotzde 
treten die Verlustwerte, insbesondere auch bei kleineren Konzentı 
tıonen an Uycelohexanol keineswegs stärker In Erscheinung (Vo 


eeoenüb: 


Fie. 9 und 10). Die Leitfähiekeit ist nur wenig vermindert 
Cvclohexan (vgl. Fig. 7 und 8 
In allen Fällen bestätiet sich hier wie auch bei dem System 

Uyelohexan für alle Konzentrationen die Gültigkeit der von P. DEpy 
angegebenen Abhängigkeit zwischen tg öd und der Frequenz, wenn ma 
davon absieht, daß die geraden Teile der Kurven in Fig. 6. S und | 
nicht durch den Nullpunkt gehen. Besonders deutlich wird das au« 
für das System 85 Mol Uvelohexanol, 15 Mol Dekalin. fü 
welches noch die Temperaturabh inelekeit des Dipolverlustes ermitt« 
wurde vel Fig 11 


5. Diskussion der Versuchserezebnisse., 
a) Die Leitfähigkeit der Lösungen. 


Leitfähiekeitseffekte als Ursache des dielektrischen Verlust: 


ohne g 


leichzeitige Überlagerung durch Dipoleffekte wurden vornehı 
lich an dem System Benzol Phenol beobachtet. wie aus deı Frequeı 
abhängiekeit (vel. Fig. 2) hervorgeht. Man könnte das zunächst a 
die sauren Eigenschaften des Phenols zurückführen, doch zeigen au 
die niedrigmolekularen aliphatischen Alkohole nach den Ergebniss« 
von P. Wvrrr und H. ScHwinprt (4) ausgesprochene Leitfähigkeit 
verluste (LV) in unpolaren Lösungsmitteln. Insbesondere ähnelt d 
Fig. 1 sehr weitgehend der Fig. 4 in jener Veröffentlichung: 

Und so lieet auch hier. wo die Leitfähiskeit erst bei höheı 
Konzentrationen auftritt. der Schluß nahe, der früher schon gezog« 
wurde. daß die polaren Moleküle in nähere Wechselwirkung miteı 
ander treten. Das sehr plötzliche Ansteigen des Verlustfaktors eı 
oberhalb einer Konzentration von 15 Mol würde damit in gut« 
Einklang stehen. Es wurde von WULFF und SCHWINDT schon a 


eedeutet. daß die Leitfähiekeit wohl als Protonenleitfähiekeit zu « 


1 


klären ist. Diese kommt zustande bei vorübergehender Assoziation 











Beit ui Vlessung | iteleKtrische \ istes L Id 
en OH-Gruppen, die an sich schon anzunehmen ist und z. B 


velohexanol auch mit großer Wahrscheinlichkeit aus den in 


\bsehnitt erörterten Verlustmessungen folet Dabei ist 
ob die Assoziation der OH-Gruppen im Sinn: 


den 
lich die Frage 
Verminderune oder Vergrößerung des Momentes wirkt voi 


eidendeıl Bedeutung 


die Wechselwirkune on Molkk 


Dal abeı fu die Leitfähieken 


mit austauschbarem Proton von egerößter Bedeutune ist. kanı 


telbar an Hand der Ergebnisse der Fig. 4 vezeiet werde 


Phenolmoleküle und Anilinmoleküle besitzen bei der «leich« 
entration von etwa 34 Mol in Benzol sehr verschiedene Leit 
verluste. Diese sind, vom unpolaren Verlust 
15 Mol plötzlich 


eits 
\nilin fast Null. Wesen des erst bei 13 bis 
tenden Anstieges für den Leitfähiekeitsverlust des Phenols 
selbst bei 17 Mol ebenfalls noch sehr klein kıne nahezu 
molare Mischung von je etwa 17 Mol \nılin und Phenol «« 


sam läßt ihn jedoch nahe auf den Wert der 34 Mol enthalten 


reinen Phenollösung stelvel 


Man könnte veven dıe « bige Deutung den Einwand erhebeı 


ı die vermehrte Zugabe von Anilin zugleich die Dielektrizit 
stante der Mischung erhöht und dadurch die Voraussetzung 
rkere Dissoziation des Phenols schafft 


Nun Ssınd ıbeı In Fio ) die Dielektrizitätskonstanteı des 


ungessvstems Benzol Phenol mit eingetragen und man siel 


charakteristische Knick deı L,eitfähiekeitsverlustkurve 


h deı 
er Weise in der Kurve für die Dielektrizitätskonstanteı edeı 
Demnach kann ein plötzliches Ansteigen der Leitfähigkeit 
l) \ ) I f { I) 
\ 3 Yi ( M. (Gr } ) Q, 1] 
113. D IT -(sı vet | tliche I} 
\ I I \* 1 > 7 
Nacl Unter hur ı A. Bra I. cl N | 1 
\ IVO) bilde Pl ı Anıl n Lö \ss ul St N I 
| t j Id | Vı Ss] max 1 ıBert | st bes 
1 die P nenleitfäh t wied l \ss tion und ı \ 
Viscosität hervortritt. Hier sei ferneı B t 
win KNI J. el N lkond 27 (192 ISSN 
N Mutar ı | t l 
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der Konzentration nicht auf die Dielektrizitätskonstante als Haı 
ursache zurückgeführt werden, und auch im Falle der Benz: 
Anilin— Phenol-Mischungen ist eine Zurückführung der beobacht: 
Leitfähigekeitserhöhung auf die Erhöhung der Dielektrizitätsk 
stante nicht überzeugend 

Die hier entwickelte Vorstellung bedarf natürlich einer weiteren Pri 
durch neues Versuchsmaterial. Dabei ist die Untersuchung zunächst auszudel 


auf die Prüfung der Leitfähirkeitserhöhung verdünnter Alkohollösungen d 


Zugabe von Stoffen, die einerseits die DK nicht erhöhen, aber dafür den Prot: 


rustausch erleichtern, wie z. B. Dioxan!), andererseits die umgekehrte Wirl 


1 


erwarten lassen, wie vielleicht halorensubstituiert:« Dipolmolekül: Solche 


suche sind von uns bereits in Angriff genommen worden 


In diesem Zusammenhang muß natürlich auch die Temperat 
abhängigkeit der Leitfähigkeit des Phenols und der Hydroxylı 


bindungen überhaupt, im ganzen Bereich der Mischungskurve 
unpolaren Lösungsmitteln mit herangezogen werden. Fig.3 zeigt, ı 
der relative Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit für 345 Mol 
Phenol in Benzol einen negativen Wert von 25 bis 5 haben m 
Wie schon bei WULFF und SCHWINDT (4) erörtert wurde. kann 
stark negativer Temperaturkoeffizient deı Leitfähigkeit am « 
fachsten durch den Rückgang der polaren \ssoziation mit steigend 
Temperatur bei diesem Molenbruch gedeutet werden ?), zufolge deı 

der Lebensdauer der Assoziationskomplexe auch die Protonen-Üb 
eaneswahrscheinlichkeit herabgesetzt ist? Doch sind hier zweit: 
los noch eine Reihe bisher schwer übersehbarer Vorgänge zu erwart 
so zelet doch schon eine Aneabe von W. Hacker bei reinen Äl 


', ım Gegensatz zu unseren Beobachtungen an verdünnt 


holen 
Systemen einen positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfähigk: 
Für eine Üyelohexanollösung von 85 Mol in Dekalın fanden wir d 
Temperaturkoeffizienten des Leitfähigkeitsanteils ebenfalls posit 
wie aus Fie. 11 aus der Aufbiegung der 40°-Kurve gegen die beit 


anderen hervorgeht 


ı) Vgl. J. ERRERA, Physica 4 (1937) 1097. Vgl. auch P. €. Cross, J. Bı 
und P. A. LEIGHTon, +). Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1134; ferner J.D. Ber» 


[rans. Faraday Soc. 33 (1937) 142, 210. Vgl. auch das Verhalten von wasserhalt 


\ther (4) S. 296 2) Vgl. den entsprechenden Befund auf Grund von Best 
mungen der Molekularpolarisation durch K. L. Worr und W. Hrrorp (Z. ph 
L hem. B) 27 (1934) 58, Fig 3 ’) Es nımmit di Viseosität mıt steigen 


Temperatur ab, was bei einer normalen elektrolytischen Leitfähigkeit Zunal 


der letzteren bewirken würde! t), W. Hacker, Phvsik. Z. 38 (1937) 19 
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Im Vergleich mit dem Phenol ist der Leitfähirkeitsanteil des Veı 
tes bei Cvelohexanol etwa gleich groß (vgl. Fig. 5 und 6). Dazu 
ergänzend bemerkt, daß benzolische Phenollösungen und Uyclo 
xanollösungen ziemlich ähnliche Werte der inneren Reibung be 
en. Die Werte für Cyclohexanol 
| aus Tabelle 2 zu entnehmen, die 

Phenol hat Lroyp E. SwEER 
GEN!) bei 25° Ü bestimmt und 
bei Werte von 0'01 bis 0°015 Poise 


hen 30 und 40 Mol eefunden 


+ 
Bemerkenswert ist das Maxi M 
m des Leitfähiekeitsverlustes füı ; 
tliche ( velohexanollösungen (vgl 
. 7 und ®). Bei Phenol konnte 
Frage, ob es vorhanden ist, wegen 
niedriger Sättieungskonzentration 
einer benzolischen Lösungen von 0 E;; h 
20°C nicht mehr geprüft weı . 0—o . 
en. Seine Ursache ist zweifellos in - 
lurchereifenden Änderungen der As ’ 
iation der Alkohole unter dem Kig. 11 Fi jsennebhäng e 
influß der unpolaren Moleküle zu rege ar ra 
hexanol in Dekaliın bei ver 
hen und wird weiter unten in Temperaturen und Extı 
bsehnitt 5d erörtert uf den unpolar \ 


b) Die Dipolverluste und die Berechnung scheinbarer Molekülradien, 
Dipolverluste (DV) erreichen für alle hier untersuchten Systeme 
etwa bei 10 bis 20 Mol der Hydroxvlverbindungen ım un 

ıren Lösunesmittel mit unserer Meßvorrichtung eut meßbare 
erte Deshalb ist die Diskussion derselben nur im Falle der Cvelo 
anollösungen. die bis zum reinen Cvclohexanol durchgemessen 
rden konnten, zu führen 

Die Fig. 5. 7 und 9 zeigen übereinstimmend. daß die Dipolverluste 
\bhäneigekeit vom Molenbruch aufgetragen, kein Maximum auf 


sen und daß, je kürzer die Meßwellenlänge ist, je größer also deı 


ıpolanteil am Verlust und je kleiner und schließlich überhaupt zu 


achlässieen der Leitfähiekeitsanteil ist. auch der Verlustfaktor 


so früher mit steigendem Molenbruch an Alkohol anzusteigen be 


L.LoOYp SWEERINGEN I. pt ic. Chem. 383 (1928) 1346 
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einnt. Für den DV ist der allererste Konzentrationsbere 
ein frequenzabhängieeı Verlust fehlt Wie ben ( heı wieeen des [1,\ 
Falle des Phenols in Benzol oberhalb 15 Mol in Übereinstimn 
mit den Ergebnissen am Isoamvlakohol von WULFF und SCHWIND 


Ichi 1] he hat nten Vi | (l ‚rt N 300 Pic 7 ) ie \nstı 


iihe Io rıı ht 1] st ılı e] ] j nur Sf Kı f \ N] ie! \ r 
kurven, welche vornehmlich durch Leitfähigkeit bedingt sind. w. 
le plötzlichen steilen Anstieves derselben seschnitteı 

Nur für die kürzeren Wellenlängen beeinnt der Dipolverlust 
ornherein teıleı ınzusteileeı No kommt es N Int ıtt 
Well not h Ich ) 200) hı hl) INne! { 10 
Verl tkın 

Die Freauenzabhängigkeit des Verlustiaktors entspricht.» 


ie auf Dipolverluste zurückzuführen ist. der DEeBYEschen The 
ndem sich ein linearer Verlauf von teöd eeven ergibt Dab« 
jedoch in keinem Falle die eigentlich von’ der Theorie zefor: 


Proportionalität festzustellen, was auf den von WULFF und SCHWI} 


rwusführlich diskutierteı unpolaren Verlust‘ zurückzuführen ist 
Fie. 6. 8. 10 und 11 
Vo besondere! theoretischen Interess« S1 nun ewetils 


Neigung der Kurven, die sich aus der Auftragung des Verlustfakt 


M. Wıen hat eine Näherunesformel (1) angegebenen. die 
stattet. aus dieser Neieunge sie sogenannte Sprüngewellenlänge und 
ihr mittels der Beziehung (2) die Relaxationszeit der Dipolmolk 
im elektrischen Wechselfeld zu berechnen Diese Formeln weı 
mit den Bezeichnun®en. die für unsere Meßwerte zweck mäßis 


viedero« ar ben dur: h 


und / ZIct 


worin 2. die Sprungwellenlänge in Zentimetern, & die bei der varı: 


Wellenlänge / (eemessen in Zentimetern) beobachtete reelle 


Es wird die Berechnung zunächst durchgeführt, a »b die Relax 
eit durch die Umgebung der polaren Moleküle und die Besonderheiten deı 
kristallinen Struktur der Flüssiekeit nicht beeinflußt wird. Zu dem sich | 
ergebendeı Kınfluß wırd veiıter unter St ung nom! Wegen der |] 


ol, M. Wır Phvsik. Z. 37 (1936) 155 
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) den Verlustfaktoı die elektrostatische DK und » | den 
Brechungsindex für unendlich lange Wellen bedeuten und ind 
n unserem Wellenlängenbereich noch praktisch gleich zu setzen, n 


ann man durch KExtrapolation optis« h ermittelter Brechunesindices 


it Hilfe von Dispersionsformeln oder auch graphisch nach einen 
n P. Wurrı ıngeeebenen Verfahren ermittel Dabı e] t mal 
llerdines zunächst einen Wert. der die ultraroten Glieder d Di 
eTSIOI | | ııcht berü ksıchtigt 
I) { | \t y N 
ns ff . 
IeT het 1 N) | Mi t ı1 I I N 
} ra | Stoff Ni | \l 
\ Richt 
| | i I | 1; | 
hät | Weı \ \ 
n = it 1 l N} 
OÖ. Fuchs I K.L. Wo ıngerel | ) f l Wert 
Verbindu Hvdrox pp Solche Wert 
H.( VRIGHT und J. Erkı | | I) 
\t polar ıt10 ler H 11 I ’ 
I t| h hier | leteı u) I \\ I l 
l | tı } 
), auel | Ber | t 1 ( ol 1) 
| } } +41 
rde 


Obise Formel (1) beruht auf der Annahme der Proportionalıtät 
wischen r und teö, also zueleich auch auf der Annahm« daß 
te ö) » 7 jeweils festlieet Da unsere Kurven nur eine lineare Be 
iehune fordern. wurde an Stelle von (te ö ;, der Wert (to d)/d 
ın die Formel eingesetzt. Der ‚.unpolare Verlust der mit deı 


Dipolverlust nichts zu tun hat und sich einfach überlagert. wurde 
ılso dabei von den zemessenen Verlustwerten mittelbar i \bzue 
oehra« ht 

Die folvenden Tabellen 2 bıs i bringen e1Ne Zusammenstellung 
ıller Werte, die für die Berechnung der Relaxationszeit in Spalte IX 
und N erforderlich sind wobei die Berechnung nicht nuI nach 
Formel (1) und (2) sondern auch nach der weiter unten angeeebenen 


Formel (5) durchgeführt wurde. Die Atompolarisation des Cyelo 


pP Wi LFF., Z phvsıt (hen B 2] 1933) 368 u | na N 
Worr, Handb. d. chem. Phvsik, Bd. 61 B, Tabelle $ c. #4 
ıd J. ERRERA, Pro Rov. N l,ondon (A) 154 (1936) 138 
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hexanols wurde darin entsprechend den Ergebnissen von (ARTWRIGHN 


und 


. 
ERRERA 


zu 


14 


an 


venommen 


der optischen Molekularrefraktion bei 4 
Ferner enthalten die Spalten XI die Zähigkeitswerte 























welche von uns bestimmt oder durch Interpolation von uns ge 
messener Werte ermittelt worden sind *) 
Tabelle 2 Bere hnun voI ınd a aus 
II 111 I\ \ VI VI 
Molrefrak 
Moleı Experi Molrefrak (Juadrat des 
tion Atom , 
bruch an | mentelle | tion für 2, Brechungs Experimen Differ: 
. polarısatıon . 
054.08 Dichte R;, deı i index telle DK 7 
R P, deı 
Mischung n 
Mischung 
VO0O 08791 251 259 229 OH 
010 V’S84 254 2 275 04 
020 0800 2%) 257 236 10 
030 08965 26°0 121 192 
050 09101] 266 678 4’4! 
060 0,923 ? 268 770 5.4 
070 0’9247 73 S’S8 G’DN 
"85 v9341 277 11°66 RT 
1’00 0,9415 8°] 230 134 1111 
labelle 3. Berechnung!) von r und a aus 
11 Im IV \ vi vI 
a Molrefı ık 
Molen Experi Molrefrak Quadrat des 
tion Atom : \ 
bruch an mentelle tion für 2, Brechungs Experimen Differ: 
! polarisation . , 
C,A,,0H Dicht« R; deı : index telle DK n 
j R; P der 
f Mischung n 
Mischung 
00 0778 273 278 2.05 2:05 OO 
01 0.795 274 283 2.06 228 02 
02 0812 274 286 212 2.64 05 
03 0'830 275 290 215 340 1°’2 
05 0866 277 29°9 218 637 11‘ 
06 (VS84 278 03 220 766 5’4 
07 VU02 278 
085 0926 279 >13 227 1035 848 
10 0941 281 32°] i 1340 111 
*) Die Zähigkeitsmessungen an Benzol—Üyelohexanol von WEISSENBERGEI 
(Mh. Chem. 48 (1924) 413) ergaben sich dabei wegen ungenügender Reinheit (vgl 


Schmelzpunkt!) 

Anmerku 
berechnet. 

DK-Wert 


und 


Literaturwerte L. 


ıls falsch 


!) Spalte III, IV, V aus Literaturwerteı 


des von ihm verwendeten Cvcelohe xanols 
ngen zu den Tabellen: 
B. Ila, 

an 


htewert bei Zi 


100. °) Werte durch Interpolation ermittelt 


Wert 


). 


Di« C' für flüssiees Cvelohexanol Dieser 











t 


\ 


Beiträge 


In Spalte XII und XIll wird dann nach der von P. Deryı 


(3) *) 


seeebenen 


Formel 


zuI 


Messung 


des 


dielektrischen 


tıra 


+4 


Verlust« S 


ISW 


an 














seprüft, wie sich der die scheinbare Molekülgröße messende Radius « 
in Abhängiekeit vom Molenbruch sowohl nach DEBYE und WIEN 
ssenen Werten für Benzol vcelohexanol 
VI IX X XI xl XI XI\ 
erimentelleı Relaxationszeit Experi Scheinbare Molekül ÜOrientierungs 
für den Gang r- 10 mentelleı radien a - 10 polarisation 
Verlustes nach nach Zähigkeits nach nacl des (,H,,OH 
tg d Deryt DERYI wert DERYI DEBYI berechnet nach 
I tg 0 
> 
WIEN |ÖNsAGER) in Poise WIEN ÜNSAGER | ÜLAUSIUS-MOSOT1 
(vv) V’OOH4 
1’5 (43 (0,49 VO0O 25 6 37 
15 IV60 075 voll Gh 8 47 
21 7 2.16 v’o14 34 37 100 
45 I’S VO2U Gh 02 
96 
7 26 DOSE I] 99 
174 36 0254 16 Y) 
252 415 zu 0'596 1°5 ( 85 
senen Wert ı für Gr ohexaı ( lohexaı 
vn IX X Xi XII Xırl XI\ 
erimenteller Relaxationszeit Experi Scheinbare Molekül Urientierungs 
für den Gang r- 10 mentelleı radien a - 10° polarisatior 
Verlustes nach nach Zähigkeits nach nach des (U, H.,OH 
go DEBYE DEBYE wert DEBRYI DERYI berechnet nacl 
xy /-ted 
WIEN ONSAGER| in Poise WIEN ONSAGER | ÜLAUSIUS-Mos« 
vo 00089 
1’5 075 "8 0011 PAR) 4) 70 
75 175 1'095 0018 31 33 77 
36 0 52 0024 37 tl 93 
).) 57 0.059 31 IOS 
62 53 0101 I’S 104 
0'178 
19 10 0'379 16 90 
292 t’5 134% 0596 1’5 19 1 757 
ırde unter Benutzung der von OÖNSAGER abgeleiteten Formel (29) für die DK 
iner polarer Flüssigkeiten auf der gleichen Grundlage berechnet wie die andereı 
h Formel (5) erhaltenen Wert: Die entsprechende Formel (5 hat dann die 
nfache Form ı (teö)-4/2rc. Für den Bereich zwischen 0°3 und 0'85 Mol-® 
bt es noch keine brauchbare Formel 
*, P. DegyE, Polare Molekeln. Leipzig 1929. S. 96 
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{ 1 
Molrı 
M Expe Molrefral Quad 
4 \toı . 
I I € 1 re l x t ) 
H..01 ) } e DK 
W } . 
\l } 
ON 129 1.3 y4 20 
’SS0 114 iD 918 I 
’ IrNU2 ar | { 220 ‚ı 
I’NU4,;, ıN4 rt 2230 
IEILETETE y.) IN 22 zZ 
1 (91» 40 17 „2 HR 
) 2 Au 
zn“ ’) ) fi ag go» 
(94 ISCH . } 
Ic! I ru I eiıneı eiter unter Desp hene \rbeı \ 
L.. OnSAGER verhält. Spalte XIV endlich enthält die Orientierung 
olarisation des Uvcelohexanols in der Mischu 
Da Kreebnis Ist nu Toleende Statt der U ränderlhchkeı 
d Wert« a wird ein Gane mit au FESPrTo« e! Maximum naecl 
beiden Berechnungsarten gefunden, und es ergibt sich nun die ichtie« 
Fr ve. ob mal rl dıesem Gan etwa iiber elıe \ss Iatıon aussageı 


ınn, wie K. L. WOLF und Mitarbeiter aus dem Gang der Molekula 


polarisation entsprechend: Schlüsse rezoeen haben * 

Für das reine Uvelohexanol ergibt siel ıch DEBY | Wı 
| Vlolekülradius von 15-10 ®en der siıchei ı K ın ıst und IX 
kleiner auseefallen ist. als für Alkohole mit niedrigerem Molekula 


ewicht von anderen Autoren eefunden wurde! 

Die rein formale Anwendbarkeit der diesen UÜberlerungen zı 
rundelieeenden Rechnunesen KErmittlune des scheinbaren Molekü 
radius aus der Relaxationszeit auch bei Mischungssystemen) wurd: 
von H. SCHwINDT (f[) erwiesen. Wenn wir von der Assoziation ab 


sehen würden. wäre also unser Ergebnis hinsichtlich der Inkonstaı 


ınd H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 235 r) z.B = 2'2-10 
Propvlalkohol; vel. S. MızusHima, Physik. Z. 28 (1927) 418: SZYMANOWSI 
hem. Phvsiıes 1 1933) 8509. sov J. Marsch \nı Pr] sıl ») 1? (1932) 865 


h P. Derve, Polare Molekelh 1929. 8.11 














.— — 
\ 
ente R xat f Expe Scheinbare Molk Q 
er fi I) 1 I) { telle v0 
h |Zähigke ' A 
DERBYI I)EBYI vert D)EBES Drrpy j hnet 
N I» 
\W (Ins El t Wıı 0 \ vi 
- - Een 
) 
ur ) AH 
() = 
) 04 vwosll z15 } 
0 
6 N KIH#T| > 2 
t) 
N N 0402 2 i ) 
t 1; II N u) 7 
t t ( 0007 4 
() 4 ’ 
{ 
) 36 { 
} 1 nel 


| e) Erörterung der theoretischen Grundlagen. 
eıIl 





eı ichkeiten dieser älteren Degsyvkschen Theorie ergseh« 
: ufie in dem Sinne, daß man absolut zu kleine Molekülsröß: 
nden hat. Dabei fielen die Molekülradien für reine | sıel 
EN B. Alkohol noch iemlieh richtie aus* doch ergabeı | \ı 
ei ichungen einerseits bei verdünnten Lösungen polarer Stoff: 
7 ıren **) und andererseits bei sehr zähen assoziierte Fi keit: 
e z. B. Glycerin oder wachsartieen Stoffen 
2. Für die Widersprüche der Theorie t den Meß eh ‘ 
ül sende Gründe anseseben 
di Il. Die Ctausıns-Mosorrtische Theori ıinsbesondeı l 
” 
ıh ınfachen schon phvsikalisch unzulänelichen Vorstellungen 1m) 
Il n 
*) Siche Anm. 7, 8. 340 u H. Ma N Phvsik. Z. 37 (1936) 665 
Dichlorbenzol Abhängigkeit auch vom Lösungsmittel, was nicht b 
ndpunkt des Versagens beim Zähigkeitsansatz, sondern auch unter dem 
htspunkt der Bilduı von Assoziationskomplexen betrachtet rde ollt 
HD sesonders bei seinen Ergebnissen an Alkoholen erscheint eine Berü nt 
bi der von K. L. Worr gefundenen unpolaren Doppelmolekül ıner 
W. Jackson, Proc. Rov. Soc. London (A) 153 (1935) 158: 150 (1935 ) 
ıch E. KEUTNER und G. POTAPENKO, Phvsik. Z. 38 (1937) 635 und n’0ı 


lENRION, Physik. Z. 38 (1937) 426 
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das innere Feld beruhende Ansatz für die Molekularpolarisatio 
r 2 3 darf in konzentrierten unpolaren Lösungen bei höher: 
DK nicht verwendet werden. Daß schon die DK eines unpolareı 
Lösungesmittels in verdünnten Lösungen den Wert der so errechnete 
Molekularpolarisation sehr entschieden beeinflussen kann, hat kür: 
lich H. F. MÜLLER!) gezeiet. Bei höherer DK fällt die Molekulaı 
polarisation und entsprechend das Moment zu klein aus, was siecl 
wich auf die Relaxationszeit auswirkt 

Den Beobachtungen von MÜLLER würde möglicherweise auch di 
(‚sang für die Molekularpolarisation von Alkoholen in unpolaren L« 
sungsmitteln entsprechen, den WoLF mit verschiedenen Mitarbeiter 
im Bereich von mittleren zu hohen Alkoholkonzentrationen, wo di 
DK -Werte der Lösungs zunehmen. sefunden hat. Die Auswertuns: 
unserer Messungen zeigt in den Tabellen 2 bis 4 für die Üyelohexano] 
lösungen etwas Ähnliches Worr erachtet die Beeinträchtigung de 
CLausıvs-Mosorrischen Formel durch das innere Feld in mäßig kon 
zentrierten polaren Lösungen allerdings als zu vernachlässigen, wei 
sich die Molekularrefraktion des polaren Bestandteils konzentrations 
unabhäneie zeiet?), dehnt dann aber die Schlüsse auch auf hoc! 
konzentrierte Lösungen aus 

2. Einen Ersatz der ULausıvs-Mosorrischen Formel für poları 
lL,ösuneen und Flüssiekeiten schlägt ONsAaGER?) vor. Er nimmt das 
wirksame Moment des molekularen Dipols durch Polarisation de 
Umsebung vergrößert an?) Bei der mit Idealisierungen dure! 
veführten Rechnung fällt dann die Molekularpolarisation für das 
Kinzelmolekül eröber aus und würden die Ergebnisse von MÜLLEI 


eine Deutung erhalten’). Damit würden aber auch die experimentelle: 


H. F. MÜLLER, Physik. Z. 38 (1937) 283 O0. Fuchs und K. L. Woı 
Hand- und Jahrbuch d. chem. Phys. Bd. 61B, 8.1. Vgl. insbesondere K.L. Woı 
und W. Herorv, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 58. K.L. Worr, H. Fraum un 
H. Harms, lo« it Es erscheint uns fraglich, ob man bezüglich des innere: 
Feldes Ergebnisse auf dem optischen Gebiet auf das dielektrische übertrageı 
kann, weil doch die optische und dielektrische Anisotropie innerhalb von Bezirkeı 
einiger Moleküle sowohl ihrer Größenordnung nach als auch u. U. ihrem Ch 
rakter nach verschieden sein wird. ») L. OnSAGER, J. Amer. chem. So 
i r > 


1956) 1486. t), Bei großen e-Werten um 3/2 vergrößert ’) Die OnsaGı 


che l'heorie vermag das Verhalten polareı Flüssigkeiten und eine empirische B 
zıehung von .JJ. WyMann jr. (J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1482) befriedigen 
wiederzugeben Vel. auch die Zusammenhänge mit der von W D. KuUMLER .J 


\mer. chem. Soc. 57 (1935) 600) angegebenen empirischen Beziehung 
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bnisse der Mitarbeiter von WorLr hinsichtlich des Abfalles deı 


sten (zum mindesten teilweise) nicht allein auf die Anderung 


( 


ziation, sondern auch auf die physikalische Unbrauchbarkeit 
sıus-MosorTrTischen 


e 


Formel in diesem frarlichen Gebiet zurück 


deı 


/ hren sein!), und ebenso könnte der scheinbare Abfall der Mole 
rpolarisation in den Tabellen 2 bis 4 bei hohen Uyelohexanol 
entrationen teilweise auf diese Formel zurückgeführt werden 
\ n also das von WoLr und Mitarbeitern oefundene Maximum im 
wuf der Molekularpolarisation gegen Konzentration überhaupt 
erhalten bleibt. wäre danach seine Lage zum mindesten unsicheı 
Daß hingegen die gesamte Verminderung der Molekularpolarısa 
1 jenseits des Maximums allein dem Versagen der ULAUSIUS 
- \losorrıschen Formel zuzuschreiben wäre. erscheint aus andereı 
ıden fraglich. da K. L. WoLr und W. HEROLD ?) sowie UHR. HEN 
as?) für hohe Alkoholkonzentrationen unabhängige von Konstitu 
und Molekülsröße ein Konvergieren des reinen Orientierungs 
l 


eils der Molekularpolarisation zu nämlichen Werten gefunden 
hen. Dieser Befund ist schwer anders zu deuten. als daß die OH 
ıppen in allen reinen Alkoholen die gleiche Bewegungsfreiheit 
en*). Aus sterischen Gründen kann das nur bei fehlender Asso 
on oder höchstens bei Assoziation mit Verminderung des Mo 
tes möglich sein (z. B. bei gleichem Verhalten von Athanol und 
Butylalkohol) \uch die ganz außerordentlich verkleinerte Tem 


ıturabhängigkeit der Molekularpolarisation’) im reinen Athano 


ht gegen größere Assoziationskomplexe ® Somit erscheint ein« 


Und das gilt dann auch für die Messungen an Ketoneı K.L. W F, 7 
('hem. (B) 2 (1928) 39). Merk ıptanen und Thioätherı W.S. W 
) Cur. HENNINGS, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 267. Vgl. die äl 

le von J. C. PrıLır, Z. physik. Chem. 24 (1897) 18. J. D. STrRANAaTI 
2)31 (1928) 670. J.W. Wiırrıams und KrcHMAa, J. Amer. ch: 


SMYTH, JJ. chem. Phvsies I (1933) 337 K.L. Woı nd W. Her« 


n NO 19 (1927 
( B. Smytr#n und W. N. Stoors, J. Amer. chem. So »0 (1928) 1883 


ei ist es unwesentlich, daß die CLausrus-Mosorrtische Formel unzulänglich 


\uch eine unzulängeliche Formel führt nur dann zu nämlichen Ergebnissen 


phvsikalischen Voraussetzungen gleichartig sind \ 


bei K. L. Wour und W. HEROLD, loc. eit 6,1 


l. insbesondeı 


nter Assoziation ist hier 


lung von Mehrfachmolk külen remeınt, die einen ındıvıdueller \ssoziatıons 
ex darstellen und keineswegs ein durch größere Flüssirkeitsbezirke durel 
Netz von Molekülbindungeı Es erscheint notwendi: lie Bedeutur 


ıationsbegriffes definition 





klärer 


kularpolarisation von den mittleren Konzentrationen bis zu den 
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Verminderung de! Molekularpolarisation aus Gründen die vo 
theoretischen Voraussetzungen der Formeln unabhäneige sind 
hohen Konzentrationen tatsächlich plausibel 

Verwendet man nun die OnsaGkErschen Krgebnisse für di 


einer polaren Lösung. die durch Formel 


largestellt wird. worin N die Molekülzahl’cem „ das Dipolmo 
ım Vakuum. rn. den Brechungsindex des Lösunesmittels bed« 
so findet man mittels des komplexen Momentes nach DEBYI 


der Beziehung te od und dem aus obieer Gleichung (4 


bildenden Ausdruck für e, für die Relaxatiıoı 
lie Näheruneseleichung 
(1 - | 


5) 


die sich für reine Dipolflüssigkeiten noch weiter vereinfacht, ıı 
lie Klammeı vom Wert I nuı wenig abweicht!) 

Gleichune (5) ist ın dem Gebiet or<]Il eültie und erlaı 
serade im Falle unserer Messungen aus der Anfangsneieung deı 
lustkurven eine sehr einfache Berechnune von Tr. Gleichung (5) 
natürlich für kleine Konzentrationen. wo und &, voneina! 
nicht sehr stark abweichen, zu ähnlichen Werten wie Gleichun: 


führen Die entsprechenden Werte von T und 


und (2 a su 


Spalte X und X1ll zu finden, und es zeigt sich, daß die Größe «a 
nach der OxsaGErschen Formel durch ein. Maximum seht und 
reines | velohexanol einen wie erwartet höheren Wert ereıbt al 
der Grundlage der ULausıus-Mosorrischen Formel 

3. Eine ganz andere Deutune für die Verminderung schein 


\loleküldurehmesser aus Relaxationszeiten liefert die letzt« 


vandlung der Theorie der dielektrischen Erscheinungen vl 
P. Desyı zusammen mit W.Ramm®!) kürzlich entwickelt 
elche die Neuerkenntnisse über die quasikristalline Struktu 
üssiekeiten verwertet. Nach dieser Theorie erleidet ein Flüssigl 
nolekül dureh seine Umgebung eine Rotationsbehinderung ) 
\ Ful 8 338 For t) bean } (Gültigel 
N ) | nicht t or 
I) \ I ‘ ) 8 I Molenbruch 0'3 t zu rechtie 
P.D | L. 36 (193 M 3 re. ' W.i 
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Kin Dipol besitzt gegen 


ert seine Vorstellung folgendermaßen 
Falle dureh eine von deı 


diesem 
bestimmte Achse 


Nachbarmoleküle 
‚olisiert wird aus deren Verhältnis zu %7 
das Dipolmoment (im Gaszustand) „, scheinbar verkleinernde 
Relaxationszeit 


Umsebune, die in 


\nordnung deı 


seiner 


nblicklichen 
eine Le@WISSE Energie 


‚e y folet, welche auch die verkleinert. so daß 
Relaxationszeit eine vanze Reihe verschie 


ıber bei sehr starker Assoziation jedoch nu 


DEBYE und RAMM 


stelle der einfachen 


Relaxationszeiten 





einziee stark verminderte zu erwarten ist 


diese Abwandlung der ursprünglichen Theorie besonders fü 
Fall sehr zäher assozuerteı Flüssiekeiten geeeben. schon bk 
| die Anwendbarkeit nach Dekpyı fraelıel 


Ikohol erscheint 
und ONSAGERsche:ı 


r Umgebuı 


i 


zwischen der DEBYEschen 


also deı daß beı Dı BYE deı Dipol von de 
unter dem Eıı 


Der Unterschied 


ellung ıst 
ehalten wird. bei OnsAaGeERr er aber die Umgebung 


des Feldes mitbewegt 
hängt die gegenseitige Behinderung von Dipolen wegeı 


Offenbaı 
auch von deı 


beerenzten Reichweite der Orientieruneskräfte 
Die Bi 


Anordnune deı Dipole ah 


und 
beieinandeı lıeo 


Falle sehr nahe ende 


ımlichen Konzentration 


lerungsenereie wird ım 
bei Glycerin und Wasser zumal unter dem Einfluß d« 


ipole wie 
ıneskräfte durch den verschieblichen Wasserstoffkern ?) eroß seıı 

ers liegen jedoch die Verhältnisse bei Lösungen (insbesonder: 

| Dipolmoleküle in unpoları 


sehr konzentrierten) gerade großen 
ıngsmitteln, wie bei unseren Uvelohexanolsystemen. Hier schafft 


\ssoziation Häufungsstellen der polaren Gruppen 


\hst inde besitzen ıls 


die selbst vo 


ı nuI erschwindende 


I in] \ 
Io ziemlich vrobe 


te aufeinander ausüben 


ERSCheı Voraı 


eine andersartiee BRotatio 


Deshalb dürften für diesen Fall die Oxsac 
sen besser zutreffen. auch wenn 
vorlieet. Dazu bleibt auch 


erung deı eroßen Moleküle 
('O-Achse von eineı 


rehbarkeit der OH-Gruppe in deı 


\ Fußnote 6, S.343. Die Vor | St 
te Flüssiekeit kann ne $ z andere sen l n 
P. Desyı Physik. Z. 36 (1935) 193 \W 
Ansicht anschließen, BB d Assoziation du W 
bond lie sowohl ın den LV-Werter ' DV-W 
mt ner erhöhten Beachtung wert t \ B. I 
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als Ganzes treffenden Rotationsbehinderung unberührt, abeı 

können sich andererseits zwei OH-Gruppen unter Aufgabe ihrer frei 
Drehbarkeit assoziieren wobei der entstehende vsesamte Assoz 
tionskomplex der beiden Moleküle in seiner Rotationsfreiheit wie: 
durch van DER Waarssche Dispersionskräfte oder sterische Verh 
nisse gegenüber den Lösungsmittelmolekülen mehr oder weniger fi 
voeleet sein kann. Die Voraussetzungen für die Anwendbarkeit ı« 
Vorstellungen von DEBYE und Ramm scheinen also für unsere U 

hexanollösungen nicht gegeben zu sein!) Daher haben wir k 
Bedenken. den Gange der Größe a als unmittelbaren Ausdruck 


\ssoziation anzusehen 


d) Gesamtes untersuchtes elektrisches Verhalten und Assoziation. 
Zunächst sei an Hand von Fig. 12 und der Spalten XIV 


l'abelle 2 bis 4 cezelot daß sich die Orientierungspolarisation ın A 


häneiekeit von dem Molenbruch auch unterhalb seines Wertes 0 
bei den Üycelohexanolsystemen in ähnlicher Weise ändert wie im F 
der von WoLr und Mitarbeitern untersuchten Alkohole. Obwohl 
(Genauigkeit unserer Werte nicht die jener besitzt. zeigt sich auel 
kleine Cvcelohexanolkonzentrationen, wie von K.L. Worı 
W. HEROLD sowie CHR. HENNINGS (loc. eit.) schon beobachtet wur 
eindeutig. daß Benzol als unpolares, aber stärker polarisierb 
Lösungsmittel dem Cyclohexanol bei kleinen Konzentrationen 
höhere Orientierungspolarisation erteilt als CÜvclohexan und Dek 
Das von WoLr und Mitarbeitern beobachtete Minimum beim M: 
bruch 005 deı aliphatischen \lkohole. das einer Assoziation u 
\ufhebung der Polarität bei gegenseitiger Absättirune der Mom: 
entspricht. ist von uns nicht mehr erfaßt worden. Die Fig. 12 
aber, daß es beim Benzol viel unausgeprägter sein muß als beı 
anderen Lösungsmitteln 

Der Anstier der Molekularpolarisation bis zum Molenbruel 
und 0°6 ist wegen seines positiven Charakters nur durch die Anna 
einer Änderung des Assoziationszustandes in Richtung erh: 
Polarität und keinesfalls als ein Versagen der ÜLAUSIUs-MosoTTis 


Formel?) zu deuten. Diesem Anstieg der Molekularpolarisation 


Vol. auch W. HoLzmÜLLer, der bei Ketonen fand, daß die Theoı 
DEBYE und Ramm keinesfalls die gesamte scheinbare Molekülverkleineruı 
«deuten vermag Phvsik Z IN 1937) 574 Dir ( LAUSIUS Moso1 


Formel liefert zu kleine Wert: vel. S. 342 
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7 ht nun auch der Anstieg der Größe a in den Tabellen 2 bis 4 
'rei ıbhängige von der Berechnungsweise unter Zuhilfenahme der makro 
107 ımischen Zähigkeit bei der Berechnung. Dabei kommt es wenigen 
ie die absolute Größe von a an als auf den Gange. Es ist ja die Frage 
hält Verwendbarkeit des Absolutwertes der makrodynamischen Zähig 
fest t auch bei der fast kugeligen Form des Cyelohexanolmolekül: 
t derl trittie. und wie später erörtert wird, grundsätzlich problematisel 
Ve | Kin Maximum von a wird nach beiden Berechnungsverfahreı 
ki funden. Seine Lage oder Höhe für die quantitative molekularthe: 
x def he Deutung zu verwenden. erscheint bislang noch gewagt 
n. ; 
, 4 N 
A R m a 
so 4 OQ 
ns 
Hr } 
Il cl u fe 
4 ' yklahexanoı | 
i Orientierungspolarisation des Uyelohexanols ın Benz \ 1 
F Dekalin innerhalb des ınzen Kor ıtrationsh hi 
h 
en Der anschließende Abfall der @-Werte scheint nun doch aus di 
a eren Gründen!) nicht bloß ein rechnerisches Ergebnis zu sei 
ol ndern irgendwie mit den Assoziationsverhältnissen zusammenzı 
neen. Es würde aussagen. daß sich die beim Maximum vorliegend 


re Assoziation ?), welche die OH-Gruppen in ihrer freien Drel 
"Kent beeinträchtigt und dadurch Doppelmolekülkomplexe schafft 


ch ım Felde als erößere Kıinheiten starreı beweoen als dıe ın sıcl 


Vgl. S. 342--344 ) Wir machen uns die ursprüngliche W Fscl \ 
xen oder die Zahl 3 überschreitendeı 


den ınübersichtlichen Zu 


rechnerischen Ergebni 


on definierten polaren Dreierkompl« 
nolekülen deshalb nicht zu eigen, weil wir es bi 
n einer Flüssirekeit für gewagt halten, aus einem 
Richtirkeit des gemachten Ansatzes zu schließen Der Übergang vo 
erten „„Übermolekülen‘ zu einer mehr wechselnden Assoziati nsgruppierung 


rirıe von G. BRIEGLEB (Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktuı 


ırt 1937, S. 19), also einer „Schwarmbildung‘“, scheint uns für polare As 
nsgebilde sehr gut durch den von K. l.. Worr (vgl. mit H. FraHm und 
j MS, loc. eit., S. 247 und 248) vorgeschlagenen Ausdruck „Kettenassoz 
ınz besonders im Falle der .‚Wasserstoffbrücken‘‘ zetroffeı 


Cheı Abt.B. Bd H 
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verdrehbaren Einzelmoleküle mit ihren beweglicheren polaren Grupp: 
mit zunehmender Konzentration an Uvelohexanol nicht mehı 
stärkt, sondern, wie auch WoLr meint. eher wieder abnimmt!) 

Nämlich erstens spricht der Abfall der Leitfähigkeit nach d 
Maximum für eine Abnahme der polaren Assoziation mit Zunal 
des Üvelohexanolgehaltes, wenn wir die Leitfähigkeit hier wie die 
Phenol und Äthanol in Benzol mindestens teilweise als eine von 
\ssoziationsart abhängige Protonenaustauschleitfähigkeit auffass 
um so mehr, als sich die Zahl der Dipole pro Volumeinheit und 
DK stark erhöhen und insofern alle Voraussetzungen für weiten 
höhten Leitfähiekeitsverlust ım Falle bereits vorhandeneı lo 
schaffen würde. Wir gelauben. daß diesen Beobachtungen betı 
Leitfähigkeit überhaupt eine allgemeinere Bedeutung zukommt 
Dab auch bei Zugabe von unpolaren Lösungsmitteln zu reinem Alk: 
sehr interessante Beobachtungen gemacht werden können. die n« 
\ufschlüsse bezüglich der Struktur der Flüssigkeiten versprech« 
veht aus den gut reproduzierbaren Ausbuchtungen der Kurveı 
Fig. 9 bei WuvnFrr und SCHWINDT (4) hervor. Wir sind damit 
sechäftiet. diese Verhältnisse weiter aufzuklären 

Zweitens beobachtet man bei Kristallisation des Uyelohexaı 
keine merkliche Änderung der DK und Molekularpolarisation 
{ıllem keine wesentliche Verkleinerung). (Eigene Werte vel. Tabellı 

Das heißt aber. daß man beim Kristallisieren keine diskontinuis 


liche Änderung im Hinbliek auf die Orientierunesmöeglichkeiten 


Ks ist denkbar, daß in reinen Alkohollösungen eine stärkere Assozi 
als offenbar vorliegt, mit größerem Raumpbedarf verbunden wäre. Hier würds 


Untersuchung des dielektrischen Verhaltens in Abhängiekeit vom Druck 


chluß liefern Beschreiben könnte man diese Anderung als Übergang voı 
lösung mit assoziierten Molekülen zur assoziierten Flüssirkeit Kine 
räßızı \tom-)Polarisation in der Assoziationsbindung durch Wasserstoffbrü 
nach Y 9 H Q 

R R 
vel. B. Eıstert, loc. eit.), die zu einem Übergang des Protons führen kaı 


durchaus verständlich. denn es ist nicht anzunehmen, daß für die Verschiel 
des Protons hier der Hookksch:« \nsatz orlt Damit ist zueleich die übern 
Molekularpolarisation des polaren Assoziationszustandes (Maximum von Worı 


Mitarbeitern) anschaulich gemacht Daß ähnliche Überlegungen abnorme d 


trische Verhältnisse auch in Kristallen deuten können. haben A. EucKEN 
\. Büchner (Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 321) gezeigt Vel. H.W 


ınd S. ©. MoRGAN. .J). Amer hem. Soc. 37 (1935) 208 





I\ 
I\ 
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labell ) 


ektrische Konstanten des festen und flüssigen ÜUvelohexan 





rt 


\ogregat Temperatuı Dielektrizitäts Molekulaı 
Dichtewert 
ıstand (rad konstante polarısatıor 
r 25 09415 13°4 356 
20 09556 13°7 N47 


ıren Gruppen anzunehmen hat. Entweder kann nun der kristalli 


e Zustand hinsichtlich beschränkter Bewegunesfreiheit der Mol: 


le in der Flüssiekeit schon vorgebildet sein. was aber nach den Aus 


t nach 


runeen auf S. 344 recht unwahrscheinlich ist. oder es liee 
\nnahme von H. WHITE und S. ©. MORGAN!) hier tatsächlich eiı 


istalleitter vor. in dem die Üvelohexanolmoleküle ihrer räumliche: 


we nach nieht fixiert sind und sieh in ungeordneter Richtunes 


rteilung mehr oder weniger gehemmt unter dem Einfluß der Wärme 


veeunge drehen können Entscheidend oestützt wird diese Vor 


tellung durch unseren optischen Befund, daß die Uvelohexanol 


ristalle bis - 25° Ü isotrop sind und erst bei noch tieferer Temperatuı 


) 


it merklicher Geschwindiekeit in eine stark doppelbre« hende Modi 


ıtion übergehen (Rotationsumwandluıne) 

Es liegt hier also ganz im Gegensatz zum Anwendungsfall deı 
BYE-RamMschen Theorie noch mehr oder weniser freie Dreh 
keit soear im echt kristallinen Zustand vor Das bedeutet nun 
ht nur ein quantitatives Versagen des Viscositätsansatzes (3 
dern sogar ein erundsätzliches. weil der Kristall keine Viscosität 
einfachen Sinne mehr besitzt. sondern höchstens Strukturvisco 
it Wären die Cvelohexanolmoleküle im Kristalgitter nur durch 


selsymmetrische VAN DER Waarssche Zentralkräfte ineinander 


bunden. was weeen der kueeliseen Gestalt der Moleküle und ihreı 


ehbarkeit sogar in grober Annäherung angenommen werden kann 
sollte neben der erwähnten Strukturviscosität die Rotation 
sität überhaupt verschwindend klein sein 
Das ist nun schon wegen der OH-Gruppe und des Momentes 
e] nicht der Fall Es Ist abeı möelıch daß das ım ( velohexanol 


iegende Beispiel. wo sich die Wirkungen der durch die Struktuı 


Vel. H. Wurre und 8. OÖ. MORGAN, „J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 208 
en andersartigen Mechanismus für den dielektrischen Energieabsorp 
Kristall als in der Flüssigkeit anzunehmen. liegt bei der Konstanz der M 


larısation kein Grund 
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bedineten Kräfte. die eine Verschiebung der Moleküle veveneinaı 
verhindern, von den Kräften trennen lassen, die sich der Rotat 
entgegensetzen, überhaupt zur Klärung des Zähigkeitsansatzes in 
Theorie der dielektrischen Absorption beitragen kann. Wir sind da 
mit der sorgfältigen Untersuchung der Verhältnisse im Temperat 
bereich unterhalb des Schmelzpunktes von Uvelohexanol beschäft 
wo man das Maximum der dielektrischen Absorption experimeı 
bestimmen kann 

Hinsichtlich des flüssigen Zustandes von Uycelohexanol dicht ol 
halb des Schmelzpunktes läßt sich aber nunmehr die eindeutige Au 
sage machen, daß eine Molekülassoziation zu größeren Komplex 
welche bei Rotation zusammenbleiben. nicht viel Wahrscheinlichk: 
besitzt. und daß der Abfall des Leitfähierkeitsverlustes. der Moleku 
polarisation und des scheinbaren Molekülradius @ in den Tabelleı 
bis 4 demnach doch einen Sinn haben muß!) 

Es ist auch nicht ausgeschlossen, daß sich die Wirkungen 
\ssoziation im Sinne von DEBYE und RAmM und des inneren Fel 
nach ONSAGER kompensieren so daß der ULausıus-Mosorrtiısch: 
Formel noch eine scheinbare Gültiekeit auch in konzentrierten | 
sungen verbleibt 

6. Zusammenfassung. 

I. Am System Phenol - Benzol konnten infolge begrenzter | 
lichkeit nur die Leitfähiekeitsverluste beobachtet werden Die \ 
luste werden erst oberhalb eines Molenbruches von 015 merklich. D 
l’emperaturkoeffizient dieser Leitfähigkeitsverluste ist stark negat 
Zueabe von Anilin erhöht den Leitfähigekeitsverlust weit mehı 
additiv. Die nächstliegeende Deutung der auftretenden Leitfähieg 
ist die eines mit polarer Assoziation der OH-Gruppen verbundeı 
Protonenaustausches 

2. An den Systemen Üyclohexanol in Benzol, Üyclohexan, Dek 
wird Leitfähigkeits- und Dipolverlust beobachtet. Die Kurven 
Leitfähiekeitsverlust besitzen ein Maximum in Abhängigkeit von 
Zusammensetzung. Die Kurven des Dipolverlustes erlauben Rel 


tionszeiten und scheinbare Molekülradien zu berechnen 


Auch JJ. Marsch kommt zu dem Schluß (Physik. Z. 33 (1932) 388), da 
erst sehr starke Assoziation auf den Wert der Größe a« auswirkt. Die von ihn 
ıchtete Temperaturabhängigkeit der Molekularpolarisation seiner Alkohole ist 


klein, was auch gegen Assoziationskomplexe im Sinne fest miteinander verbuı 


Moleküle spricht und in Übereinstimmung mit unseren Angaben (S. 347-348 
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3. Die scheinbaren Molekülradien zeigen ein Maximum ın Ab 
iekeit von der Konzentration an CUvclohexanol 
t. Die Orientierungspolarisation des Uvelohexanols in den drei 
ıngsmitteln durchläuft ein Maximum in Abhängigkeit vom Uyclo 
ınolgehalt Beim Benzol ist dieses Maximum am weniesteı 
epragt 

Sämtliche beobachteten Maxima deuten darauf. daß die ( Velo 
nolmoleküle in den eesamten drei Lösungsmitteln in der Um 


ing des Molenbruches 0°5 vorwiegend zu polaren Assoziationskom 


ven vereiniet sind. und daß nach höheren Konzentrationen hu 


Eintassoziatıion stattfindet 
6. Das dielektrische Verhalten des Uvelohexanols beı der Kri 


sation bestätigt den letzteenannten Befund 


Herrn Prof. Dr. K. CLusıus, dem Direktor des Institutes. sei 


die Uberlassung der Institutsmittel bei der Durchführung deı 


eit, Herrn Dr. L. Ronupe für die Überlassung der Meßapparatuı 


Ns oedankt 

S, TaAKASHIMA erlaubt sıcl seinem hochverehrten Vorgese tzteil 

Leiter der Brennstoffabteilung des Zentrallaboratoriums Daireı 
Herrn Dr. R. AßeE. für die Möglichkeit der Durchführung 


\rbeit ın Deutschland seinen wärmsten Dank auszusprechen 
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Oı). 
Die Bromierung von Acetylen im Licht der Wellenlänge: 
>46 und 436 mu. 
Von 
K. 1. Müller und H.-J. Schumacher 
Mit 2 Figuren im Text 
Eingegangen an >. 38 
Es wird die Bildung n O,4,.3 ıs (,H, und B Licht der Wi 
längen 436 n und 546 n bei Temperatureı wıschen 60° und 120° C unter 
Hierbei wurden die Drucke d« \cetvlens von 15 bis 160 mm. die des Broı 
15 bis SO mm geändert und de Kinfluß der Zusatzgase Heliun Stickstoff, K 
dioxvd und €’, H, Br, bis herauf zu etwa 1400 mm Hg untersucht. Die ( hwi 
ıt, A nıt steigender lemperatuı ınesam abnımmt. verläuft samten I 
ntrationsgebiet nach einer Gleichung di Form 
d|C,H,Bı Br 
. k-[] C,H, - 
tt ’ Br K 
ist ein charakteristischer Druckeinfluß vorhanden. Die verwendete Lichti 
tät betrug 1°1: 1015 hr/min (436 m bzw t- 10 hr min (546 mu Die (ua 
rwusbeute bei 90° C und Brom und Acetvlendrucken von je 100 mm und eineı 
samtdruck von 200 mm Hg beträgt 4:10* Mol. hr Die Reaktion läßt si 
(rerensatz zuI \nrabi von ROLLEFSON durel ein einfach« Schema das 
ınderer ihnlı her Ri ıktionen vi Ilıo ınalog Ist leute Di SeS Schi ı, da 
tt Pr Molekülen operiert und als Kettenträger Br-Aton ınsieht ınd 
(',„H,Br-Radikale führt, wird einzehend diskutier Die Akt ungesener 
l'eilreaktionen werden bestimmt 
Die Reaktion wurde erstmalie von BOOHER und RoLLErs 
genauer untersucht. Sie fanden, daß die Reaktion eine Kettenr 
tion ist und bei 150° C, einem Bromdruck von 25 und einem Acetx 
druck von 35 mm Hg eine (Juantenausbeute von etwa 500 Mo 
besitzt. Der Tremperaturkoeffizient ist etwas kleiner als 1. Jı 
var. wurde 


dem ob die Acetvlenkonzentration hoch oder niedrig 


eINEeS de ] 


die Bildungsgeschwindiekeit des ( ‚H,br, 
Vesetze oefunden 
(la) Große Acetylenkonzentration 


d{Bı Ol... k, k,[Br 


dt h h Br / 
und Ib) kleine Acetylenkonzentration 
d|Bı l k.!B 
.) s { 
dt 2 [han k ‚H, k-IBı l 
I. E. BooHER und G. K.R LEFSO I). Amer. chem. N: 








| 
tolo« nden (4 
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Bromierung von Acetvlen im Licht der Wellenlängen 546 und 436 n 


Zur Deutung dieser Ergebnisse wurde von BOoOHER und RoLukı 
das foleende Reaktionsschema aufgestellt 

I) Bratho Br+ Bı 

3) Br+Br, Bı 

3) Br, + (C,H C,H,Br, 

ı) (,H,Br 0, H,Br + Bı 

5) @,H,br + bi C,H,Br,+ Bı 

6) C,H,Bı 0U,H,+ Bı 

7) Br, — Wand /, Br, 

7) €,H,Br, > Wand - (C,H, +? ,,Br, oder C,H,Bı br. 


hohen Acety lendrucken soll Reaktion (7’) gegenüber und beı 


leren Drucken (7) eeeenüber (7’) überwieeen 
BOoOHER und RoLLEFSON glauben. daß auch die übrieen Licht 
ktionen der Halogene nach einem. dem hier angegebenen, analogen 
\lechanismus verlaufen. Die Meßdaten, die als Beleg für das Reak 
‚nsschema angegeben werden, sind jedoch nicht überzeugend. Es sind 
wesentlichen zwei Diagramme und eine Tabelle. Die Diagramme 
eieen an. daß die Reaktionsgeschwindiekeit linear von der absorbierten 


B 
htmenee und dem Ausdruck B _ abhängt (die Bromdrucke sind 


rin in Zentimetern Schwefelsäure angeseben). Die im folgenden an 
führte. ihrer Arbeit entnommene. Tabelle!) soll den Einfluß deı 


\cetvlenkonzentration auf die Reaktionsgeschwindiekeit darstellen 

















\ J 

C,H 500 cm H.SO RB 350 cm H.NO 
[ Ip’A C,H Ip/’A 
57 (VOR 15 (40 
30 25 6°7 (HU 
710 50 109 vr90 
11'35 100 16°3 125 
17’85 1’85 207 140 
2540 280 21°5 140 
3030 340 31'l 170 
33:80 2.80 103 190 
3770 13 511 = 
16500 525 605 >10 
570 630 652 205 
702 76 755 40 








354 K.L. Müller und H.-J. Schumacheı 


Die Versuche der Serie A wurden bei dem gleichen Acetylendru 
von 50 em und wechselndem Bromdruck. die Versuche der Serii 
mit konstantem Bromdruck und wechselndem Acetvlendruck aı 
veführt. Gemessen wurde jedesmal nur der Anfang der Reakti« 
Ein Vergleich entsprechender Werte zeigt. daß Unstimmiekeiten 
etwa 100 auftreter 

Hinsichtlich dieser Ergebnisse und ihrer Deutung auf dem Wi 
über Br,-Radikale, zu deren Annahme bisher keine zwingende N 
wendiekeit besteht. wurden von SCHUMACHER!) Zweifel geäußert. \ 
FRANKE und SCHUMACHER?) ausgeführte Kontrollversuche war 
jedoch schlecht reproduzierbar. so daß mit Sicherheit kein nei 
Schema angegeben werden konnte?) \uf Grund des Studiu: 
ınderer Lichtreaktionen wurde jedo« h als wahrscheinlicher Me 


nismus der foleende vorgeschlagen 
| Br,+ h 2B 
2) Br+(0,H U,H,Bı 
3) 0,H,B 0,H,+ Br 
t) C,H,Br + Bı 0,H,B b 
5) €,H,Br >» Wand C,H Br 
6) Br > Wand B 
) Br+Br+A Bi \ 


Dieser Mechanismus befriediet allerdines nur die eine (1b 


von RoLLı FSON aneeeebenen (Geschwindiekeitsgeleichungen \ 


Grund einer brieflichen Diskussion mit Herrn RoLLEFSOoN. der se 


\nsicehten auch in einer neuen Publikation *!) niedergeleert hat 


in der Absicht. den Mechanismus endeültie festzulesen. haben 


1 


die Reaktion nunmehr nochmals untersucht. Wir haben hierbei 
(Grund der früher gemachten Erfahrunsen besonderen Wert daı 
oeleot möcli hst nur mit absolut reinen \useanesstoffen zu arbe 


und e1N1e \pparatur zu verwenden die riIien \nforderuneen ve] 


Be’ CHI 7 ( 19 (1936) 4 W.Fı j 
H S MACHER, Z. physik. Cheı B) 3 1931 1) | hlecl 
) ri ri t der « I Vers } { I ISS 
ıf d st ( \W nd ri tn | I 
ıtuhreı It den Versucheı FRANKI DSCHUN 
ıs Real fäb d fter | } reit und aucl ) t 








bhromierung von \cetvle n ın Lie ht dei Wi Ile nläng« nn 546 und 136 N 355 


u haben dementsprechend eine Apparatur verwendet. die sich 

eits bei ähnlichen Versuchen bewährt hatte! Sie unterscheidet 
1 im wesentlichen von der früher von FRANKE und SCHUMACHEI 
L vendeten dadurch, daß die Glasventile. das Quarzmanometer und 
\ h die Zu- und Ableitungen des Reaktionsgefäßes elektrisch geheizt 


den. Es war also möglich, auch schwerflüchtige Substanzen durel 
ımpen zu entfernen, ohne durch direkte Erhitzung mit der Flamme 
ese Produkte eventuell zu zersetzen und so die Reaktion störende 
ıbstanzen in das Reaktionsgefäß zu bringen. Die Reaktion. die nacl 


Bruttogleichung (',H,- Br (C',H,Br, erfolgt. wurde analog wie 


rt 
u er durch Druckmessungen verfolgt 
1 Ks wurden einige hundert Versuche ausgeführt. Sie zeigten kein: 
Induktionsperiode und waren durchweg gut reproduzierbar. Sie eı 
hten den eindeutigen Nachweis. daß das von SCHUMACHER Vol 
eschlagene Schema die Reaktion unter allen Bedingungen wiede 
soeben vermag 
Die Versuche wurden zwischen 60° und 120° C ım Lieht deı 
Wellenlänee 546 und 436 mr auseeführt. Obwohl. wie die folgendeı 
‚ersuche zeigen die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer sehı 
k varliert wurden, ließ sich die Reaktionsgeschwindiekeit durel 
(leichung darstellen 
rel _ lm NOCH] 
/ Bı 
\ jese Gleichung stimmt mit der Gleichung (lb) von BOOHER uı 
EFSON formal überein. Die von uns gefundene Quantenausbeut: 
jedoch etwa eine vanze (‚rößenordnung über der von BOooH1 
ROLLEFSON aneeeebenen Bei ua ei1nel ıbsorbierten Liel 
oe von 4 10® hvr/min. Brom- und Acetvlendrucken von etw 


m Hg und einem Gesamtdruck von 200 mn Hg betrug fü 
46 ma die Quantenausbeute QA 4 2-10°' Mol. hr. Für die Wellen 
e 436 mu wurde ein um etwa 10 oerößerer Wert eefunden Doch 


dieser Unterschied noch innerhalb der Fehlergrenz:ı Der Ten 


i 


1 


ıturkoeffizient der Gesamtreaktion lieet etwas unter 1. Die Ge 
indiekeit der Reaktion sinkt also mit steigender Temperatur. Di 
lute Größe ist eine Funktion der Konzentrationen der Reaktion 


ehmer [siehe Gleichune (I) 
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Die Apparatur war, wie schon angegeben, einer an andeı 
Stelle!) beschriebenen weitgehend analog gebaut Als Reaktionsgef 
diente ein solches aus Quarz mit planen Stirnwänden. Es war 10: 
lang und hatte einen Durchmesser von 5em. Vom Reaktionsgef 
führten zum Manometer und zu den Ventilen Kapillarleitungen 
Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe, die mit 29 A und 115 \ 
konstant belastet wurde und in end-on-Stellung brannte. Mittels 
Zeißmonochromatfilters B und der Schottfilter BG 12 und GG 
beide in Kombination mit den Filtern BG 17 und BG 19, wurden 
Linien 546 bzw. 436 mr auseesondert. Die Filter BG 17 und BG 
mußten verwendet werden. um Wärmestrahlung. die sich als Balla 
bei den Intensitätsmessungen störend auswirkte, zu entfernen |) 
wegen der hohen Quantenausbeute nur geringe Lichtintensitäten 
nötigt wurden (J, — 10® 1016 Av/min). konnten starke Blenden v: 
wendet werden. Dementsprechend war das Licht weitgehend homog: 
und parallel 

Die Lichtintensität wurde von Zeit zu Zeit vor und hinter de .. 


Reaktionseefäß mit einer Mollschen Flächenthermosäule gemesse 





(seeicht wurde mit einer Kohlenfadenlampe des Bureau of Standaı 
Washineton D. 

Besonderes Augenmerk wurde auf die Reinigung des Acetvl OLB 
und des Broms eeleet Das Brom wurde zunächst einige Stund: 
über gepulvertem ABr geschüttelt, um die letzten Spuren von Ch 
zu entfernen. Dann wurde unter dauerndem Abpumpen der flüchtig« 
Verunreinigungen mehrmals zwischen — 10° und 78 über Phosph 
pentoxvd destilliert. wobei immer nur die Mittelfraktion verwen: N 
wurde 

Das \cet\ len wurde solange dureh eın SVstem von Waschflasel u 
und Gasreinieunestürmen ’?) geleitet. bis die anfanes darin vorhand.: 
luft verdrängt waı Das Reinigungssystem setzte sich aus 2 
Waschflaschen mit Bisulfitlösung. zwei Waschflaschen mit Kalılau 
drei Türmen mit Gasreinigungsmasse, zwei Waschflaschen gefüllt ı 


HCI+ HgCl,. zwei solehen mit Chromsäure, einer mit konzentrier! 





Kalilauge und einem mit (all, gefüllten Trockenturm zusammen 7 


Darauf wurde das Acetvlen kondensiert und die noch vorhandeı 


K.L. Mürter und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 4 


Die (Gasreinigungesmasse, mit der diese Türme gefüllt waren, war uns fre 


herweis« ı der Hanseatischen Acetvlen-Gasindustrie A.-( Hamburg, W 


ı-Isenburg bei Frankfurt a. M., zur Verfügung gestellt wordeı 
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ingen Luftmengen abgepumpt. Anschließend wurde das Acetyleı 
ischen 100° C und 183° C mehrmals unter dauerndem Ab 
mpen der Verunreinigungen destilliert. Auch hier wurde jeweils 


die Mittelfraktion verwendet 


Die Versuche. 


In Vorversuchen zeigte sich. daß zunächst trotz eleichbleibendeiı 


dineuneen in neuen Gefäßen die Geschwindiekeit von Versuch zu 


Versuch anwuchs, und daß erst nach 5 bis 10 Versuchen reproduzieı 


re Werte erhalten werden konnten. Dies deutet darauf hin. dab 
Wand einen maßgebenden Einfluß auf die Reaktion hat. Sie wird 
st dureh einige ..Aufreinieunesversuche‘ in einen eleichbleibende:ı 
tand eebracht 
Es zeiete sich ferner. daß bei Versuchen mit Bromüberschuß kurz 
Ende der Hauptreaktion eine weitere starke Druckabnahm« 


nsetzt Es handelt sich hierbei um die weitere Bromierunge zu 


etrabromäthan und damit verbundene Kondensatbildune \llk 


ersuche mit Bromunterschuß daseseen ereaben theoretische Druck 
nahme bei normal absinkender Reaktionsgeschwindigekeit \u 
ersuchen mit gereinietem Stickstoff als Zusatzgas ergab sich ferneı 
‚ ddıe Reaktionseeschw indick« it bei oleichen Konzentrationsverhält 

sen auch vom Gesamtdruck abhängt. Versuche zur Prüfung deı 
ineiekeit der Reaktionseeschwindiekeit von den Konzentrations 


iltnissen müssen also bei vereleichbarem Gesamtdruck ausseführt 


len 
In den folgenden Versuchen = 546 mu: Jn=39-10® hv/min 
leutet Nr. die Versuchsnummer. T die Versuchstemperatur u 
rad G, ( Hi. den \cet\ lendruck br, den Bromdruck. Hı N CO 
Druck des betreffenden Zusatzgases, p,,. den Gesamtdruck 
Ip/At die Druckabnahme in mm Minute. Sämtliche Drucke 
I ın mm Quecksilber bei Versuchstemperatur angegeben. 2.1t ıst 
Versuchsdauer in Minuten und % ist die mit den Mittelwerten de 
ucke von Punkt zu Punkt nach der Gleichung 
d!Bı Bı 
dt em - Bı 4 
hnete Geschwindigkeitskonstante. Für %k’ ist der experimentell 
ittelte Wert 110 eingesetzt und /,. ist in Prozenten des eiı 


trahlten Lichtes angegeben 
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11 foleende 


lurch en 


htintensität 


1 
oe} 


Aaul 


nm 


die 


ttel 


ıu11 


(ile 


ıt zweifelsfrei hervoı 





laß selbst 


heı hohen 


Notwendiekeit 


hwindiekeitseleichunge eingeht 


des 


zutreffend angesehen 


des Acetylens dieses, entgegen der Be hau 
Potenz in die Gese 
inziee Voraussetzune für 
Reaktionsschemas als nicht 
Der Einfluß der Li 


chtintensität 


1Aas 


Reaktionsa« 


ı304fach:ı e 


. 


schwindiekeit festzus 


daß bei dem betreffenden Versuel 
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Damit 


TUung Ro1 LEFSONS, n 


I) N und Schumacheı 
I) Kkınfluß der Acetvlenkonzentration auf d 
Reaktionsgeschwindigkeit 
Nr.53. 17 90° Nr. 54 / 90° «A 
H 40" 1 Br 15°'6 UÜH s0"] Br 15°4 
\ 120°7 176°4 \ S0"6 ) 1761 
1 } Ip li k-10 l/ 1/ k-10 
0 176°4 0 176°1 
10 173°8 26 7 vn 1734 4 39 
20 171°8 20 37 10 1713 2 tv 
325 I70O 1’45 36 1°’D I6HUu° == 30 
0 I68’2 10 36 30 1663 22 % 
x") 166°] (v7 27 25 6440 11 r0) 
10 164 ("33 36 
10 
ey 6 Iv 
\r. 38 / rd \ St / WA 
I; I61'0 B 4 H 160°5 15°4 
17/6'4 1759 
3A I». At u) 1/ 17 10 
0 1764 0 1759 
025 173° 100 3 017 1741 IS 3,7 
vn LI S’S u (42 171°8 92 30 
"83 1697 60 6 (75 606 66 36 
33 1676 r2 sy 2 167°2 PN 3 
+7 165°5 5 34 3 IH4’S 2 > 
; IH3’8 ı’3 N ai = 
36-10 
BIT versuche >33 4 IN =) 11 dent ıı bel el +7} (vi ın f 
ie \cetvlenkonzentration ım Verhältnis 1:2:4 eeändert 
eiven ın aller Deutlichkeit laß dx Reaktionseesel indiekeit 
leichen Verhältnis Wie der \ tvlendruck ınwäachst und zWwal 
inem Druckeebiet ın dem nach Bo0oHER und RoLLErFSON 
\cetvlen bereits ohne Einfluß sein sollte \uch aus allen wei 


Konzentrat 


Im!) 


> 
ROLLEFSONS 


werden 


den 


4 
l 


mit verschiedener Lichtintensität durchgeführt 


Einfluß 
ellen. wu 


4 hede 


das auffallende | 


hw 


icht 


wurde 


\1f se] 
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Nr. 43 fi ww’ C J, N\r.44 1 YA J 
H 796 Br 613 UsH, 798 Br 50H 
1409 7 1407 
} Ip | / 10 l/ F N Oo 
. j 1404 0 1407 
j 1370 "8 | 025 1363 7 { 
E 
l 1334 4 1’ vn 1324 159’6 . 
130°1 try l 75 128°9 ri 2 
125°5 rt 1’1 10 125°8 24 2 
1216 30 r 133 121°8 Di 2-4 
I18'2 34 1 167 I18°4 0’2 3 
1152 v0 PAR) 1154 u i 
111 2." [2 25 11"3 82 
079 21 "1 30 07 08 
KM 1’15- 10 ı’4 ( 
Nr. 45 / york ] 
C,H S0”4 B 60 141'1 
At j Ip/A 10 
0 141°] 
075 1370 5 | 
1’5 133°1 = | 
225 129°5 IS 3 
30 126°2 14 l 
0 122°2 ro l 
‚0 1186 36 1 
625 1149 30 1’1 
175 I11°1 25 1’1 
v5 1072 22 1’2 
I11'5 103"4 3 L’25 
14 IE IEN { 1’25 
\ # ( 
Die Versuche zeigen. daß bei einer Liehtschwächunge auf da 
. 1’1» ] A 
‚tfache die Reaktionseeschwindiekeit wuf das 204 0 34lache al 


Die Lichtintensität geht also nahezu mit der 1. Potenz in die 
chwindigekeitseleichune ein 
Der Einfluß des Broms. Bei den Versuchen 163. 57. 162. 56 


ınd 129 wurde bei gleichem Gesamtdruck die Anfaneskonzentra 





’ Ip At: 10 
les Broms im Verhältnis 1:4 variiert. Die Ausdrücke 
pC,H,-1l 


. Kolumne jeden Versuches geben den Einfluß des Broms 
lie Reaktionseeschwindiekeit wieder. Steiet der Bromdruck von 
30 und 60 mm an. so wächst die Geschwindiskeit im Veı 


3 1:1 35:1 &8 Dei Bromeinfluß wird also mit steivendeiı Bron 
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konzentration geringen Für die Geschwindiekeitseleichung eı 
man dementsprechend den folgenden Ausdruck 
d|Bı d|‘',H,Br, Br 
At dt ru8 - B u 
Mißt man die Drucke in mm Hg und drückt man /,. in Pr« 
von ./, aus. so erhält man bei 90° C für k’ den Wert 11. Die K 
stanten / der v ierten Spalte sind hiermit berechnet worden Ihre : 


Konstanz ist ein Beweis fir die Richtiekeit der Geschwindiek« 











E 
‚leichung (I 
\ 163 / A Bı 154 H S04 () th) 14 
| t-10 
| l/ / (0) 
Ger 
) 141'3 
7 1279 15 3-4 24 
1’75 1250 29 2 
325 122°( 20 6 
H’o00 1194 (v”45 Zn 
0 Bir, (32 2 
\ 34-10 
\ 7 / Te B 3 CH 25 ] 1410 
Ip At-10 
lt ] Ip At } Io 
ü C,H,-1 
() 1410 
() 137°5 70 2 nr 
I’0 135'1 rs 2 
75 132°5 >.» 3°5 
0 130°2 Is s | 
v0 127°8 "N 34 
\ 4-10 
\r. 162 fl oA Bı 305 GE S0"4 (O0 302 y) 141 
Ip it - 10 | 
Ir ) Ip At k-10 
u pC,H,-1 
0 I41’1 
v4 136'3 y6 33 235 
10 132°4 78 34 
1’75 1280 ‚Y 3 
2°5 124°9 1 3] 
ar) 120,9 32 34 
wi 17°3 1’S 34 





eu 


mierung 





von 


\cetvlen im 


Licht deı 


Wellenlängen 546 und 


136 mı 











Nr. 56. 7=W’C. Br,=303. 0,H,=1103. p 1406 
Ip l/ - 10 
lt p Ip/ At 10 
’ ER: FREE 
() 140’6 
025 137°] 140 34 42 
v5 1340 12°4 34 
(75 1314 104 34 
LOS 1286 S"4 3 
1’58 125°1 0 34 
208 122°7 PN 30 
275 1198 3 36 
IH 116°9 23 32 
M 3:35-10 
\r. 119 N Ya B 610 H S0"7 } 
1} lt iv 
Ir J 7 | 10 
aA: DE ı 
u 141°7 
025 1374 73 I’ 273 
v5 1335 156 33 
(75 1298 I4’8 34 
10 126°2 144 31 
133 i22 23 120 35 
1’6 1189 4 32 
I) 1159 0) 33 
25 111'% So 34 
>) I0O8’6 66 34 
375 104°5 34 34 
47 1003 t°2 3’D 
60 96°] 2.06 34 
u 34:10 
\r. 129. A Br 509 H 4 } 1403 
Ip A | x 5m 
! p p 0 
pC,H,-1 
() 1403 
025 136° 1 I6°’S 32 7 
vn 1323 15°2 32 
"83 276 141 =» 
1’16 123°6 120 32 
166 1184 10"4 >23 
"16 113°9 v0 34 
2.66 1101 76 34 
35 1059 61 34 
5 1012 07 34 
60 961 34 34 
Ss“) 919 =. 34 
10 S8’2 1’23 33 
ku 3:35:10 


513) 
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Der Kınfluß des Gesamtdruckes.' Im Laufe der Vers 
hatte es sich herausgestellt. daß die (seschwindiekeit durch den 
samtdruck beeinflußt wurde. Um den Druckeinfluß nun eeı 
kennen zu lernen. wurden Versuche mit Zusatz von Stickstoff. Kol 
dioxvd, Helium und Dibromäthvlen (€, H,Br,) gemacht. Die höcl 
Drucke lieven bei etwa 1400 mm Ho 

Der verwendete Stickstoff wurde aus Na.\.. das bei 250° ( 
ast war. durch weiteres Erhitzen auf 300° C hergestellt. Das Kol 
lloxyd wurde durch Erhitzen von fein gepulvertem Magnesit 
O0 U gewonnen Das Helium wurde uns in bereits weiteehend rei 
Zustand von der I. G. Farbenindustrie A.G. Frankfurt a. M.-Griesl 
in llebenswürdiger Weise zur Verfürune vestellt. Es wurde zur weit« 
Reinigung über mit flüssiger Luft gekühlte Adsorptionskohle, die 
Ie1 auseeelüht und entoast waı oeleitet Das C,H Br, schließ 
vurde direkt im Reaktionseefäß dureh Reaktion von Bron 


\cetvlen dargestellt 





\r 1? (u) ( \ 1 W ( 
/ 19’. GH 354 > 1» IR: | 6 
4 \ ”' 1108 
lt Ip/.A 10 \ | 10 
4 () Ir 
/ 32 ).) ) 08°] N 2 
\ 14 (ru hu vn (5° 3 PA 
k re) (7 I’60 6 I03°0 (’N4 Ir 
I ı18°2 052 ).) ( (WM) (v5 In 
} I6’4 v36 ) 2 Sn 0,24 +6) 
> 144 "19 = 
! 124 of 1"t 2 
\ 1’55:10 





154 1 > \ 1663 22 ) 

At ] Ip/’A 10 

() >92] () 

1’25 218°8 25 3 

25 216'4 1’9 ' 

+0 2144 1’3 rev 

60 212°5 (05 3 

1’0 AKT 0 t’3 
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\r. 9 / wi «A Ni 05 / Te 
10 BR: 10 R 30°] Ge 4 
710 \ HN 111 
Ip’ At 10 | Ip/ At 
[0 () Ill’ 
67’8 32 = (v7 O8 { 
65 es 2 1’75 04 
N N 2 dd a 101’ / 
ıN"7 a) 2 rt.) s’4 
„Hi > ‘ 65 954 > 
vH, (46 >) } 99.2 
194 36 23 tr’ at 4 
i N (28 ., 
’ ı) 
(4 Be IE ( 
u) /J iv) I! 
) ) 226 11° 
I lt) 
262% Hit 
eye h’l) I’0 (2 u 1 k 
957°] () 0 0 39 
In4 0) IN ( 26’ 2 ; 
>11 > N > 24 
248 24 4 [68 19° 
2441 f u >() sn ) 
412 13 242 12 
u! net 4 242 uw“ 
2 05% 
41 
\ 4 IE ( \ hi 
HVN { I Si) J Kıro 
PETE REN 64 u 399 
] | ) | 
641 ( ISO 
6356 u ) 17 3774 5 
H28’4 21% r 13709 6 
6222 IS6 .n (67 3657 20 
6b] , lvo 2 IV 1360" 1 L 
b11l’l 12°2 .) I.) 13554 14 
H06"4 4 v4 A 3407 | 
t)]’> 60 v4 ; HH. a) 
} >.10) 
\ I’ 
. I 
Fig. 1 sind die Konstanten der unter den verschi 


inwet 


2 sınd 


den 
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Mitte Iwerte 


n auseeführten 


die deı 


Druck eingetra@« 


’ | 
0 lei nen 
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Konstanten 


den Dru« 
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)ruckeinmTlusses daß die zugesetzten (rası \ ( ), GH 


wirken, während ( „H,Br, einen erheblich eröberen 


Der starke Einfluß des €, H,Br, muß auch ve 


ınderenfall sein Absinken der Geschwindiekeitskonst 


IIIes Versuches ıntolge der Druckabnahı L ı ©] 


‚bar kompensieren sich beide Effekte, Druckal 


rer Einfluß de ebildeten ( „H Bı 





I A Il noch ol Interesse festzustelleı ob sich (ie ) 
ie Liehtintensität in der Geschwindiekeitseleichu 
a : a ’ 
te] ie (sesamtdruck ändeı Ks wurden lolvede 
t Drahteitterblenden durcheeführt die das Licht 
hwachten Veı ICE 144 und 14» 
{ TE 1 { (K T 
60°4 ('‘.H Sg) 60 „ R 
44 IN ) 24 IN 
| 1 ji 1 
I3S8H’0 ) 3513 
3816 54 0 377 \ N 
3755 244 2 / YA ) N 
3703 NV 1 + 365 
44 , h’N; 54 4 "N 
597 } ; Ik 3541 "N 
54 2 "6 1349°7 t 1 
zn N 7 3442 2 
) \ } 
) > 5t lL,ıchtn R) it ‚erechnet | 7 el 
/ J ‚4 / 2/0 78 
08.0 Die Lachtintens seht Iso auch beı hol ) 
niederen Druck: it einer Potenz, die wenige unt« 
ieet, ın die Geschwindiekeitsgleichung em Kine ’'oteı 
{ \ Stelle deı eXxpern entell eefundeneı Ko ıstante 
ıe von ]1 ; bedıneot hrend deı Potenz 0] ( f 
} 
It) ents] riecht 
PK len peraturk« eliliızıen ı R ı\KTI101I Zuı 7 
I emperaturkoeffizienten wurde Versuche bei 
( riıseetui 
fi x \« | ' } I) 
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Nr. 174. T=0° ı Nr. 17 = 120° ( 
B 1073 C,H, 860 / 10°4 C, H2— 862 
03 6 
| Id) I | Id) 
() un > \ "y't 
07 93 0 942 BT 
fi 4] 2) NS RA () Au 
89-4 2 29 sg 038 3: 
29:10 4 
\ 64 Ad N ı id ur 
I 42 t H 34 re 1 
ı,, 8 ‘ı ’ 
1/ It) } Id) 
( ORG ' 7.0 
0 911 29 9 ft 2 
( 374 t 28 2 574 2 , 
7 32 62 S 3 32° 3 » 
) .Q ( ( 79 - 24 
749 fi 0 N > 
0.4 ) 
Es wurden jeweils Versuche. die unter sonst gleichen Bedingu 
useeführt waren. verelichen. Wie man sieht. nımmt die Reakt 
seschwindigkeit mit steigender Temperatur langsam ab Fin 
lemperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion läßt sich jedoch 
bestimmter Wert angeben da dieser noch konzentrationsabh 


Ist 
die 4 
\ls Mittelw 


Versu 
(‚J l I» It 


0 


und der Druckeinfluß die eleiche 


Versuchen 





Ks zeig 


wıe auch 


dab hei 


die 4 


Te Si h 


deı \ 


leichung 


N 


(Jue x 


ert wurden die folgenden Zahlen 
HA / 2090-10 
TE / 255 -10 
120° 4 / 233 10 

che mit deı blauen 

‚5 hv/min Es zeigte sich. ı 


mit der erünen Lini 


e 


laß das Geschwindiekeitse 


360) 


den verschiedenen lemper rturen So 


verschieden w 


sefunden 


n waren W ie hei den eben hehandı 














" 141'4 
134'4 70 
5) 1989 v> 4,4 
; 122°8 34 105 
} 1277 r’3 1 
) 1» 2 t’D 
62 IO8S 1’] 
7 I03°8 34 
vi) y’H 4. 
I’0 \ 2 
1} in) wi 
} ı) 
\ N / Te \ ) u 
305 (',H sr Tu J ji) 
SEHE I40’S \ 70'2 11’0 
Ip’ A 10 Ip/ A 0 
ir» { 0 
1369 u | A: 314 7 0 
326 “2 05 30 33% 23 
InsO ri () 0 2yS ) „= 
45 og |’0 N) »5 | ) 
re) >06 0) >) A iv O8 ara 
14 »*() () ud) 7 60 ) 
\ (5 () IS 
\ 113 / a N ı 12 w 
306 H ft) 610 Hl SUR 
ri.) \ 195 560 
| 
| | Id) i } j i } 
TS () ET ET EIE 
674 7 62 (66 ‚Ho yi { 
643 > (64 1'353 Hu 8°25 } 
61’1 8 6] iM) 33 65 4 
7 113 (64 275 4514 ir) ; 
’ 47 iS v6] 375 304 60 14 
1’ 62 59 t75 5340 v4 } 
417°8 v4] v.59 175 231 365 ; 
i IV 176 244 4 
W 062 10 199 )+) 
140 1253 1’32 1’ 
kr i ı) 


\ls Wuantenausbeute wurden Werte vefunden die etwa 10 
liegen als die deı Versuche mit erunem Licht Da dieser Unter 


noch innerhalb der Versuchseenauiekeit liegt. können keine 
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weiteren Schlüsse hieraus eezoeen werden Die (Juantenausbeute 


A 
einem Brom 


druck 


und Acetvlendruck von je 


Ha hei 


I0O0O mm und einem Gesa 


10° Mol. /h 


von 200 mm betrug a0 CC rund 4 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die Versuche haben in aller Deutlichkeit gezeist. daß siel 
Bilduı des { „H Bı unter allen Ve ichsbedingungen durel 
Gleichung der Form 

U. / { HH 
/f e 
darstellen labt Diese Gleichun läßt sich nun, wie bereits früheı 


soeoeben wurde wills 


Schema ‘ ohne 


Ias 


Br, 


das dem 


Moleki 


‚periert und 


3) 0,H,Bı 


t ( „H,Bı Bı 


tn love 


einem einfachen Reaktionsschema 


ıle odeı dessen 


Br-+Bı 


hzw 


O,H,Bı 
C,H. 
C,H,Br, + Bı 


\nlagerungsprodu 


r Reaktionen weiteehe nd entspriel 


tur »46b m 


ableiten. eını 
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.) Bı > Wand „Br; 
| 
\lan erhält hieraus die Geschwindiekeitseleichung 
{ ) Y] ?7 j 
H,l kr cf l 
dt K,l 5 k | 
dıe ohne weiteres ın (J übereeht wenn / 2 k. A und f 
vesetzt werden 


Zu deuten ist nunmehı 


IO« h deı 


Beı 


alleemeinen So 


Kınfluß des Gesamtdru« 
die Reaktionsgeeschwindiekeit 
\tome sind 


Reaktionen. deren Kettenträ 


ist es im daß der Kettenabbruch. f{ 


die Atome nicht dureh ehemische Reaktion verbraucht 


werden. ı 

weder in heterogener Reaktion an der Wand oder in homogener Drei 
stoßreaktion im Gasraum erfolet. Die heterosene Reaktion wird s 
im allgemeinen bei kleinen Gesamtdrucken und insbesondere bei 
ringen Atomkonzentrationen bemerkbar machen. während die hon 
oene Reaktion 
hohe Drucke berünstiet 
Diffusion an die Wand 


stimmten SvVstem 


natureemäß durch hohe 


Atomkonzentrationen ı 
wird. Gelangeen die Atome lediglich duı 


so wird die Atomkonzentration in einem 


wenn man von kleinen zu eroßen Drucken überg: 





H.-.). SCHUMACHER, Z. angew. Ch. 49 (1936) 613 j 











11 von Acetvleı licht der Wi nlänge 546 u 136 23609 


(den Verlauf zeigen: Zunächst ein Anwachsen proportional di 
dann ein Abflachen des Anstiegs. Durchlaufen eines Maximums 

‚ei verineer weıtereı Drucksteigerung bereits ein Abfalle 

iir eine Dreierstoßreaktion oeltenden Beziehungen 

Dieser Verlauf der Atomrekombination ist von RABINOWITSCH 
System. in dem keine chemische Reaktion stattfindet. für die 
ome realisiert vordeı Finden chemische Reaktionen statt 
ler Verlauf im alleemeinen kompliziert. da durch Konvektioı 


ıchen Verhältnisse oestört werden Immerhin haben HiLrER 


nd STEINER die die Geschwindigkeit der Bromrekombinatioı 

r photochemischen Bromw ısserstoffbildung bestimmten ar 
en. daß für Drucke oberhalb von 300 mm Ha die Bromatome 
tiıcheı ım Dreierstoß rearıerten Die bei den Versuche:ı u 
naung velang nde Lichtintensität waı entsprechend der g« 


(Juantenausbeute der H Br-Bildung etwa um das Hundertfach« 


3er als die von uns verwendete. Hieraus folgt. daß sich in unseren 


u hen auch hei den höchsten Versuchsdrucken eine homogene 


ıktion nicht bemerkbar machen sollt« Zu dem eleichen Kreebnis 


ot man. wenn man mit Hilfe der bekannten Daten über di 
hwindiekeit der Bromrekombination und die Geschwindigkeit deı 
sion der Br-Atome berechnet. wieviel Prozent in homogener odeı 
ogener Reaktion unter unsern Versuchsbedingungeen verschwindeı 
leı \uch der Verlauf der von uns eefundenen Kurve. die di 
wiekeit der Geschwindiskeit vom Druck wiedergibt und die kein 
num zeigt, sondern ab 600 mm nahezu parallel der Druckachs« 
uft. deutet darauf hin. daß eine Dreierstoßreaktion noch nicht 
erklichem Maße stattfindet Das gleiche zeiet die Potenz der 
ntensität an. die ja nahezu unabhängige vom Druck nahezu 
09) beträgt 
Wir haben uns de mentsprechend den Verbrauch der Br-Atom« 
den Einfluß des Druckes auf die Geschwindiekeit dieses Vorganges 
folet vorzustellen. Die Br-Atome verschwinden in einer Wand 
tion. Sie gelangen durch Diffusion bzw. durch Konvektion an die 


I. Bei geringen Drucken ist die Diffusion überwiegend. die Ge 


vindigkeit verläuft dementsprechend umgekehrt proportional dem 


ımtdruck. Mit steieendem Druck wächst die Atomkonzentratioı 
dementsprechend auch die Geschwindigkeit der Bromierun 


FH. RagınowitscH. Trans. Farad So 1935. 689: 1936. 907 1937 3 
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Infola« hiervon werden zumal die Reaktion exotherm Ist mehr 
mehr Konvektionsströme auftreten. d.h. der Druckeinfluß wird 
rineer. Bei einem genügend hohen Druck schließlich. unter un 
Bedingungen etwa ab 600 mm Hg. wird an sich die Geschwindie| 
mit der die Atome an die Wand selangsen. ziemlich zeringe 
\ndererseits wird durch die starke Rührung in der Nähe der W 
eine konstante Atomkonzentration aufrechterhalten. so daß nunn 
die Geschwindiekeit. mit der die Atome verschwinden. ledielich 
der Atomkonzentration und nicht vom Gesamtdruck abhängt \ 
liche Verhältnisse wurden von BODENSTEIN !) bei der photochemis: 
('hlorwasserstoffbildune in sauerstofffreien Gasen aufeefunden 

Was die Geschwindiekeitskonstanten der Teilreaktionen (2 
und (4) betrifft. so lassen sich aus dem Temperaturverlauf von kw 
einiee \ngaben hierüber machen 

Aus der Temperaturabhängigkeit von erhält man für die Dit 


1 


renz der Aktivierungsenergien (q,  q,) einen Wert von 5S+-05k 


nimmt mit steieender Temperatuı langsam ab Deı Temperat 


koeffizient von (5). in dem ja neben der Temperaturabhängigkeit 
Diffusions- bzw. Konvektionseeschwindiekeit auch die Änderune 
\kkomodationskoeffizienten steckt. ist zwar nicht genau bekaı 
doch Ist e1 sehı klein Van kann dementsprechend foleern daß 
nur etwa 1 bis 2 kcal größer als g, ist \ndererseits ist sicheı 


Reaktionen vom Typus (2) nahezu trägheitslos verlaufen werden 


höchstens eine Aktivierungesenereie von wenieen kcal haben 
Man hat dementsprechend foleende Resultate Go 3 kcal 
nahme). dann ist q, ungefähr 5 kcal und g, etwa 11 kcal 
Zusammenfassend kann gesagt werden. daß die photochemis 
Bromierung des Acetylens nach einem Mechanismus verläuft 
durchaus den Mechanismen anderer Lichtreaktionen der Halog: 
entspricht. Dieser Mechanismus, der eingehend diskutiert wurde 
der zu der experimentell gefundenen und durch hunderte von \ 
suchen bestätieten (Geschwindiekeitsgeleichung führt vermag 
Reaktionsverlauf auch quantitativ zu deuten. Es liegt kein Gri 


zu der Annahme vor. daß bei dieser Reaktion Br,-Moleküle « 


wesentliche Rolle spielen 


M. BoDENSTEIN und E. WINTER, S.-B. Preuß. Akad. Wiss. 1. 1936 


Frankfurt a.M., Institut für physikalisch: Chemie der Universität 


Februar 1938 
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Die Umwandlungen von festem CD, 
und seiner Mischungen mit CH. 


\ 


FE. Bartholome, 6. Drikos und A. Eucken. 


Mit | | ( re] 7 I xt 
| 12 In 
) \l wi \e de kondensiert I) t (Gere [ 
1 le AR | Kur he 1% und 595 Iı I VW ! 
>, bleiben die Spit ' fe Bi h sch I) Nr 
ıtinuierlich ı | Spit l ’H, übeı h ( | 
t ı linear mit ieı | ( I { ınıı nt | hı her \ 
h der untere Umwandlungspunkt des ('D, ınel m CH,-t 
tieferen Temperaturen hin rschwindet ab« CH ,-Gel \ 
35%, überschritten wird. Die Diskussi« ler Ergebnisse führt | 
3 las der Umwandlungsvorgan l h d ttlere Verhalt 
Kt nicht durch da einzelne \ ı 6) | I 
Einleitung. 
Untersuchunge ın kondensiertem / matten vezelgt ) de 
ısch von H durch D beträchtliche Anderunsen der thermisch: 


ray) 


B 


OrTISt hen 


wesent 


h hat man in den ISOTOPpen Molekeln H. und / 


Ieren F 


lenen 


e abhängen 


rotzdem 


W asser 


\lethan) 


welche 


nn derart 


enschaften hervorruft Die Unterschiede konnt: 


lichen auf die Verschiedenheit der Nullpunktsenergieı 
hiervon) auf eine verschiedene Anharmonizität deı 
der Gitterbausteine zurückgeführt werdeı 


eITie 


insofern 


ıll vor sich. als hier das Verhältnis der Molekülmasseı 
die Gitterfrequenzen und damit auch die Nullpunk 
den extremen Wert 1:2 erreicht 
erschien es lohnend die Untersuchungen auecl ruf 
stoffverbindungen auszudehnen. vor allem auf solche 


bei denen im festen Zustand Umwandlungseffekte auf 


Molekülrotation in 


man durch das Einsetzen eineı 
Gitter zu erklären pflegt Wenn diese Deutung richtige ist 
ice Umwandlungen eine beträchtliche Abhängiekeit 
K.Crvsıus und E. BARTHOLOME, Z. physik. Cheı B) 30 ) N 
tonome, Z. physik. Chem. (B) 3% (1936) 387 














‚eroßes Trächeitsmoment wie (CH, besitzt 


N Siedepunkt calorımetriısch untersucht 


I. Experimentelles 
ı) Herstellung und Reinheitsprüfung des CD, 





} 18 1 \ Ir H 4 
Liter/Stunde. In der I le du 
las ntstehend D.O | f ' 1 } Bı 
hıert ind \ it wonn l In dı 
I I auf 1. ’I l h ter wide } te d I 
ler Un ı vermeiden. daß in dieser Fall: 
rde durch eine TOEPLER-Pumpe der Druck in il 
ınd das übersc} 1 e (ras las aus ( D, ınd et 
epumpt ) Rohgas wurde nach Beendigur 
ıtıo1 on weimal destilliert \ h dieser Rı 
dru 707 und die emperatur des Tripelpunktes 894 
AÄNN IR JaKkopg./. Klektı | 301024) 554 
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171 (‘N v 
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Pı I | 
u | n Kat 
Wa n 
} nY | . \ht 
ıchtı IT 8 
urde wegen der groß hier 
rbundenen Sch er t l It I 5 2 | ı \t I 
ht P, 
b) Calorimetrische Anordnung. 
Das für die Messungen der spezifischen Wärme benutzte ( 
war ein Kupfercalorimeter von — 15 cm? Inha n deı 


en Institut üblichen Bauart 


In eineı spatere N \rbi ıt hesch rieben werden /ın Y 


sune diente zwischen 10° und 26° ein Konstantanthermomet 
ılb 20 ein Pt Thermometeı die MT ide an eu Ph hi rımoı t 


ehlossen wurden Unterhalb 30 zeieten sich nämlı 


terst hiede ZW ıschen dem Ph ul dl dem Pt The rmometeı ( 


es die Temperaturen nach der von HENNING®#) angegel 
el berechnet. die ın deı oleichen Rı htung 
UTTO bei Pt-Drähten 


Es wurde deshalb füı 


wie die von HENNING 


verschiedener Herkunft vefundeneı 


«dieses (sebiet das PI The rmometeı ul 
) eblieh aneesehen und dıe anderen Thermometer ruf 


en. Der Umwege über die 


dieses De 


beiden Sekundärthermometer wurde nu 





hit. weıl einmal die Messune mit dem Konstantanthermomete:ı 
viel bequemer ist, zum andern das Bleithermometer schlechte 
Für d \usführunz diese Messun dan! H FE 
S. BEnEDICT. K. MorıKkawA. R.B. Barnes u. H.S. 1 ! 
137) 1 K. Crusıus Il E. BARTHOLOMI F. Hı 
16 (1928) 617 . Hennın ınd On P} I. 81 436) 634 
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INechanısche Kisenschaften besitzt Im Laufe deı Messungen 


Lille h wi ki h VETISSEN 


Da mit diesem Calorimeter nur Temperaturen bis 115 


reicht werden konnten, wurde für einige Versuche in dem Tempera! 


bereich von 4 bis 13° sowie bei der Untersuchung der Druckabhäiı 
keit der Umwandlungspunkte als Calorimeter eine kleine Stahlb: 
von 10 em? Inhalt benutzt. die mit einer Thermometerwicklung s« 


einer Heizwieklune aus Konstantandraht versehen war. Dieses ( 


i 
meter wurde etwa zur Hälfte mit der zu untersuchenden Subst 
und dann bei 12° mit Helium bis zu einem Druck von 120 A 
efüllt Darauf wurde das C'alorimeter vom Bade thermisch isolı 


Durch einfache Entspannung konnte dann ein Teil des Heliums ıı 
\leßbombe verflüssiet werden und diese so auf 4 abgekühlt wer: 
\lıt dieser Anordnung wurden. da die Arbeit aus äußeren Grün 
ıbeebrochen werden mußte. nur einfache Erwärmungskurven 

senommen. aus denen man die Lage der Umwandlungspunkte « 
ıehmen kann, während auf die Messung von spezifischen Wärme:ı 
(liesem Gebiete verzichtet wurde \lit deı oleichen \nordnung Wi 


die Druckabhängigkeit der Umwandlungspunkte einiger Mischuı 


i 


in der Weise eemessen. daß die Bombe mit der zu untersuchen: 


Substanz und bei 12° mit Helium von dem gewünschten Druck get 


vurde und die Erwärmuneskurven aufgenommen wurden 


2. Die Molwärme und Schmelzwärme des CD, 


Die KEroebnisse der verschiedenen Messungen ın ho hprozenti 
CD, sind für das Temperaturbereich 20° bis 30° in Tabelle 1 wie 
oeveben. Es bedeuten (1). (Il) usw. die Nummern der Versuchsse 
IT die jeweils bei der Erwärmung erzielt« Temperaturerhöhu 
('‘, die Molwärme des UD,. Fig. 3 enthält die von uns im gesan 
"emperaturbereich zwischen 13° und 97° gemessenen ( -Werte 


( D, in die eleiche Figur ist die ( T-Kurve des CH, eestrichelt « 


oetracen Man sieht zunächst. daß bei tiefen Temperaturen die X 
Der (ses. f. Lindes Eismaschinen-Höllriegelskreuth bei München sın« 
f die Überlassung einer Bombe reinsten Heliums von 150 Atm. zu Dani 
pflichtet Nach Beginn unserer Arbeit erfuhren wir, daß Herr Prof. Unı 
München) ebenfalls das feste ’D, im Rahmen einer Untersuchung übeı 
Entropie fester Deuteriumverbindungen zemessen hat Wir haben deshall 
ne venauere Bestimmung der Umwandlungs- bzw. Schmelzwärmen verzi 








Umw ındlungen von testen ( D | i seiner Mischung l Gi in 


Tabelle 1. Molwärmen des (D, zwis en 20 u nl 
Unmittelbare Messun { ‘ 








ar13 0,776 07 | 2509 } = "N 
2095 0977 Min 1 25°19 1634 / 
007 0764 617 [11 2573 "REN "13 
2161 341 14°35 I ID SS 12 "An 
2170 vnld 1455 | »25’98 () f ) 
2171 025 59 | 628 0,320 2 
2183 0059 845 111 26400 0 
>1'95 053 SnTS | 5 , 13 
3202 (005 4172 | TRIREN dh R- 7 } 
2212 484 17'531 | 674 0 4174 
22 32 "436 ("18 I IHN ("10 63 
2946 (796 h’S6 I1l 4,0) vä5Nt id 
23:16 1'204 675 1 I7°0 "508 Urt 
340 "896 602 | 2738 DET } 
2419 v4 798 Il 2792 257 
24'239 0759 S"17 Ill 28°42 15 12 
24°62 1092 S’78 | I50 14 
ien beideı Verbindungen p! ıKtıscl oleich sınd dab vischel 


ınd 30° die 


- 


erschiedenen | mwandlungspunkte Ale Kurve IM 
ien, und daß oberhalb 30° die Molwärme von ÜD, höher liegt 
des U H,. was vermutlich ın erster Linie von den langsamer: 

rschwingungen des U D, herrührt. Einer einzachen DEBY u 


ot die Molwärme jedoch nicht 


Das bemerkenswerteste Ergebnis ist. daß bei 1), 1m rege 
H, zwei Umwandlungspunkte vorhanden sind Die erste 
rTere Spitze 1 ot bei 21 3% Die orößte VEMESSENE Voln ıY 


t dort 857 cal Grad di: ‚weite hbreiter« Spitze liegt I 4,4 


\lolwärme erreicht hier einen Maximalwert von 63 cal Grad 
Um aneenäherte Werte für die Umw ındlungesw L1 ) 
wurde die ( gr Kurve iiber dıe heiden SPItZ« ıphisel 


rıert K ergab sıch 


‚bachtet: wir haben aber vorläufig darauf verzichtet, d Pl 


>, eingehender zu untersuclh da es für die Ziele d \r 
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enüber betragt dı Umw ındlunesw ie ur ( HM, 
LUSIUS (lo« ıt 
/ / 157 ca 
% T I kleiner a | le eIN?7Zt f l nıWwat | 
\ Mittelweı ehrerer Bestimmu I0Ee] It N 
/ 3 3 \l: 
3. Die Molwärme und Umwandlungserscheinungen 
der Mischungen *D,— CH... 
ı) Molwärmen und Lage der Umwandlungspunkte 
( Ua ('D laveot ( 
rstel B 
| Ssıel Il ijedene | { k 
hi diese Resulta 
\nblick hohem Maße betı den« | ın 71 
7 Im« elle! Dertt eitert \ufkläru H 
dlune« ı erhalteı urcie il \lı 11 reil 
| In früheren Arbeiter 
! nat on Kd FAS ! | CH ,-Gitte | 
lemperatureı EN W so dıe der | 
hende Heı erniedrigt wırd e> 
SeNYG ern ler! wırd ı1 IN 
‘'H,-Molek: esti Il) \] 
1) erhält s VvEVE] Iikommeı ınder 
erziehten Nie e Wie: abe t 
I INnKe ul ıT eine A SA enstellu ) ( { 
raphische Wege MT ırde 
t Maximalwerte der Mol IE | | Eye , 
en und den bei der Mes | Ire 
labelle 3 jedeı el 
i RN. Z. Elekt 14 8) 3 | 
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r H ht log | f 
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(sehalt an UD, 




















2'305 17 100 206 230 130 552 654 S4°0 
2 1’30 1’50 1'530 I’S0 130 1’30 130 1’30 
) 160 160 160 160 HU 160 L’60 160 160 
N 195 [95 190 1) ‚5 (MW) 190 I’U30 I 40 
) 2.35 2.35 230 230 230 {20 ANE 250 230 230 
6 I’S0 SU IS0 "Su SU 00 I’S0 ‚10 Su 0 
2) 320 30 30 30 30 170 290 40 20 
N 120 t?0 120 120 oo ’S0 70 236 130 ISO 
) ‚50 50 50 50 L’N0 4170 115 120 10 t’40 
) 10°5 104 102 12 60 ‚40 90 I’S5 ru0) 600 
1 145 145 450 | 25 8 70 70 540 ‚00 10 
22) | t 50 150 150 57 35 12 605 640 610 ‚30 
2A | L’HU) 60 165 O0) 25 12 IS vOV 705 610 
24 | 475 175 IN.) 1» 40) 75 13 220 ) 135 
> ‚ea 105 >10 2D 7) ‚75 Mil 7 28 12°5 
’H win ‚15 325 30 HR N) 600 635 670 )D 
27 40 35 5’45 50 70 ‚90 610 643 675 115 
>S DD») ‚DD Hu) 6 Sn 600 625 655 H’S0 600 
} gr "85 ‚90 600 600 635 660 675 700 730 
.) 640 640 650 660 670 6’S85 700 720 740 765 
0 6'095 690 700 10 725 135 750 770 115 S’00 
}.) 740 145 750 155 765 780 7 10 s’15 845 
() 780 185 700 700 S00 S’05 N2) 35 S45 870 
60 S’50 S'n5 S’50 "60 365 870 805 vd Yo ar) 
| ‚10 (ty, Id) ()’1,) v1. yi) (3"’30) v40 eRZET EN (455 4,0 
Su) 75 075 vs) vS0 vs) TE IOOO I0"10 vr10 1025 
Sn 1005 1005 1010 1020 1020 1025 10'35 045 I0’50 1065 
4 1035 1040 1040 1045 10°50 1060 
( 12’80 
1 
(» u 
() 239 1°; Id) 26 Yy) 0 22 654 40 
f /) 
N 06 Al 24 2115 220 2325 2345 420 2485 JH 
( Su O8 274 AH 70 6 15'7 105 3 Dat 
7 (105 0'337 (0'417 024] 0233 0159 0230 328 (’] 
/ 2 14°5 16° 17'095 Nun 207 
wu 93 247 283 i ) 
N (407 0,124 226 0'519 () 
r ) 4 1 (} 
\us Tabelle 2 entnimmt man zunächst, daß sich die Molw 
| ) Y 
deı \Mlischungen außerhalb der Umwandlungsgeeb 


addıtivausden Molwärmen deı Komp ‚nentenderMisel 


ımmensetz 
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Die Messungen zeigten weiter das überraschende Ergebnis. daß 
Umwandlungspunkteinderganzen Mischungsreihe etwa 
oleiche Schärfe besitzen wie bei den reinen Komponenten, 

auch nach Tabelle 3 die Maximalwerte der Molwärmen  deı 
teren höher erscheinen als bei den Mischungen!). Ein OH,- bzw 
Molekül verhält sich also beim Einbau in das Gitter des anderen 
ps qualitativ wie die Grundmolekeln und stört nicht die Reso 


ZW ischen diesen 


Bei Zusatz von CH, erniedrigt sich die Temperatur der oberen 


\pitze der ( -Kurve des ( D, um einen dem ( H, (sehalt proportio 


A Br 
Br e 
I 
re 
a 
er E » 
ai 
Pr 
Be 
x 
% : x MeÄAn j r pm An 
T „x Mekpunk mit de a3/k 
X 
N nunttunenilt der OR 
17h 7 Ar 
j 4 2 u £ r g 
in 9% Dy 
t. Umwandlungstemperaturen in Abhängigkeit vom Prozentgehalt ('D, 
en Betrag. Die lineare Beziehung zwischen Umwandlungstem 


peratur und UD,-Gehalt bleibt über den ganzen Mischungsbereich 


ılten. Diese Spitze geht kontinuierlich in die Spitze des U’ H, übeı 


ie. 4 sind die Temperaturen der Spitze als Funktion des UD, 


1 


‚ehaltes aufgetragen. Die Meßpunkte liegen praktisch vollkommen 


einer Geraden. Sehr bemerkenswert ist der Umstand, daß deı 
CLusıus und Kruviıs festgestellte obere Umwandlungspunkt des 
! fast genau auf dieser Geraden liegt (vel. Fig. 4) 

Die Temperatur des unteren Umwandlungspunktes des 
fällt bei steigenden Zusätzen von CH, zunächst (etwa bis zuı 


Im wesentlichen ist dieses Ergebnis dadurch verursacht, daß bei deı 


1 


lie Erwärmung IT geringer waı 


5) 
kal. Cheı Abt.B. Bd. 39, Heft 5/ b 
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Mischung 65 ( D, bis 35 CH,) ebenso wie die des oberen 
wandlungspunktes linear mit dem C'H,-Gehalt. Bei geringeren RK 
zentrationen an ('D, findet aber ein beschleunigtes Absinken 
Umwandlungstemperatur statt, das bis 145° mit dem Kupferca 
meter (bei der Mischung 29°, ED,. 71”, CH,) untersucht we 
konnte 

Da die Verfolgung der Umwandlungstemperatur zu kleiı 
CH ,-Gehalten wesentlich für die Deutung des gesamten Umwandlu 


voreanges erschien. wurde versucht! mit dem Stahlcalorimete 


Spitze der (' -Kurve auch bei reinem C’H,, 10°,. 20°, und 25 
zu finden. Während dies bei den beiden letzteenannten Mischu: 
oelang (bei der 20°, ieen Mischung liegt die Spitze bei 13°2”)!), u 


bei reinem U H, und der 10°,igen Mischung keinerlei Andeutung « 
Umwandlung oberhalb von 4° mehr gefunden. Da aus der Ext 
polation der gemessenen Umwandlungspunkte auf die 10 

Mischung 


wenn sie überhaupt vorhanden ist, sicher oberhalb von 4% liegen n 


cefolgert werden kann, daß bei dieser Mischung die Spit 
so ergibt sich, daß diese Mischung und erst recht reines (CH, 
normalem Druck keine der unteren Spitze von ÜD, « 


sprechende Umwandlung mehr aufweist 


b) Umwandlungswärmen. 

Weitere Aufklärung kann die Messung der Umwandlungswärı 
erreben. Diese wurden indessen von uns nicht unmittelbar gemess: 
sondern, wie schon beim Ü'D, erwähnt, durch graphische Integrat 
der (Ü) g Kurven oeewonnen Für die obere Spitze ereab sich 
die Umwandlungeswärme (Wärmeinhalt zwischen 1° oberhalb 
Spitze Wärmeinhalt 2° unterhalb der Spitze) mit einer Fehl 
breite von 10°, in der Reihe CD, -CH, linear mit di 
C’H,-Gehalt absinkt. Die Umwandlungswärmen der unteren Spit 
fallen ebenfalls mit steigendem CH,-Gehalt ab. Bei der 29 
Mischung beträgt /,; — /j;; nur noch 105 cal, während die 


sprechende Umwandlungswärme bei reinem Ü'D;: Ig.— Iy.—= 2 


I) Wie Fig. 4 zeigt, lieet auch der untere von ÜLusıus und Krviıs beob 


Umw ındlungspunkt in der Nähe der von uns für ( H, ( D, Mischungen erhalt 
Kurve. Freilich ist die Abweichung hier bereits erheblich größer als bein 
Umwandlungspunkt. Zwar erreicht man sehr genau den Umwandlungspunk 
C’H.,D, wenn man den bei (D,-reichen Mischungen geradlinigen Verlauf der K 
nach kleinen U D,-Gehalten verlängert, doch ist es zweifelhaft, ob dieser Extı 


tion eine phvsikalische Bedeutung zukommt 
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n iet. Aus den Erwärmungskurven der 20°,igen und 25°,igen 
ch \lischungen ließ sich eine Umwandlungswärme nicht mehr berechnen 
en st anzunehmen, daß sie in diesem Intervall stark absinkt und bei 
rca u ctwa 15 UD, den Wert Null erreicht 
Ve 
ec) Untersuchungen von CH, und CH -reichen Mischungen unter Druck. 
N Da zweifellos die einer freien Rotation enteeeenstehenden Poten 
u chwellen durch steigenden Druck erhöht werden. ist damit zu 
e nen, daß bei genügender Druckerhöhung auch beim CH, eine deı 
('] eren Spitze des U D, entsprechende Spitze auftritt, die nach Fig. 4 
un schen 12° und 14° liegen sollte. Es wurde deshalb in dem Stahl 
. rimeter eine Erwärmungskurve des CH, unter einem Heliumdruck 
ge 170 Atm. aufgenommen. Oberhalb von 12° konnte jedoch keine 
Ext F Andeutunge einer Umwandlung festgestellt werden 
‚0; Da ferner der Verlauf der unteren Umwandlungskurve der Fig. 4 
Spitze eine nichtlineare (zunächst starke, später abnehmende) Druck 
n ıbhängigkeit der Umwandlungstemperatur als möglich erscheinen 
u; ieß, wurden die Mischungen 20°. 25°, und 30°, bis zu einem Druck 
i 170 Atm. untersucht. Alle Mischungen ergeben aber für dp’ dT 
len gleichen Wert von 110 +5 kg Grad em? Der mit unserer Appa 
ratur erreichbare Druck von 170 Atm. war also zu klein, um den 
# erwarteten Effekt aufzufinden 
ırı Immerhin ist es bemerkenswert, daß die von uns gefunden 
ess Druckabhängigekeit der Punkte der unteren Umwandlungskurve eı 
ratı eblich größer ist als die des zur oberen Kurve gehörigen Umwand 
1, ıngspunktes des reinen € H,!). Unter Verwendung der vorhandenen 
Zahlenangaben folgt zunächst. daß eine 30 ® „ige Mischung sich in bezug 
hlı die Lage ihrer beiden Umwandlungspunkte bei 400 Atm. fast 
di benso verhält wie eine 60°, ige Mischung beim Druck Null. Hieı 
pit nach läßt sich vermuten, daß CH, sich bei etwa 1200 Atm. ebenso 
Ic erhalten wird, wie CD, bei 1 Atm. Ein unterer Umwandlungspunkt 
les U H, könnte aber erstmalig schon bei erheblich kleineren Drucken 
a E etwa 300 Atm., auftreten. 
“ 1. Besprechung der erhaltenen Ergebnisse. 
Die im voranstehenden mitgeteilten experimentellen Ergebnisse 
kt uhren zu einigen Ausblicken und Schlußfolgerungen, welche für eine 
RK \ 


\ertiefung des qualitativen Verständnisses der sogenannten Rota 


K. Cuusıvs und A. PERLIcK, Z. phvsik. Chem. (B) ?4 (1934) 313 
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tionsumwandlungen schon jetzt förderlich sein dürften und 
leicht die Entwicklung einer exakten Theorie derselben erleich!t 
werden 

a) Aus dem Befund, daß der obere Umwandlungspunkt in 
halb der ganzen Mischungsreihe seine Schärfe behält und unmit 
bar vom CD, zu dem Umwandlungspunkt im CH, hinüberfü 
ergibt sich, daß die Umwandlung nicht von dem Verha 
einzelner Molekeln abhäneen kann. Denn wenn letzteres der ] 
wäre, hätte man in den Mischungen die Spitzen des CH, und ( 
vielleicht irgendwie verschoben, nebeneinander finden müss 
Der von uns gefundene Verlauf zeigt unmittelbar, daß die Höhe 
Umwandlungstemperatur, die als ein Maß für die der | 
wandlung entgegenstehende Hemmung anzusehen ist, von « 
mittleren Verhalten eines erößeren Bereiches. in di 
sich ÜD;,- und CH,-Molekeln in dem durch den Molenbru Bei 
segebenen Verhältnis befinden, abhängt. eli 

Wenn man sich die Tatsache vergegenwärtigt. daß der obeı Ind 
Umwandlungspunkt des ÜH,D fast genau auf unserer für CH,— CD, tun 
Mischungen erhaltenen Kurve liegt, wird man sogar wohl noch ein: u 
Schritt weitergehen und aussagen können, daß wenigstens der obeı 
Umwandlungspunkt nicht von der Zahl der vorhandenen CH, 
UH,D- und UD;,-Molekeln abhängt, sondern nur von dem Brutt 
verhältnis 7 /D innerhalb der gesamten Mischung 

b) Der kontinuierliche Übergang des oberen Umwandluns: lest 
punktes des ÜD, in den des einfachen Umwandlungspunktes des (/ 
führt zu dem Schluß, daß beide Molekeln (wie auch die aus ihre 
zusammengesetzten Mischungen) sich oberhalb der betreffend: 
Kurve im gleichen (oder wenigstens einem sehr ähnlichen) Zustaı 
befinden werden. 

Schwieriger ist eine Aussage betreffend einer Zuordnung 
Tieftemperaturzustandes des CH, zu einem der beiden Zustände 
UD,. Von Bedeutung ist hierbei der Umstand, daß die untere | 
wandlungskurve unserer Mischungsreihe von hohen U’ D,-Gehalten | 
einnend bei etwa 15°, ÜU'D,, wenigstens bei Atmosphärendruck 
Ende findet. Es liegt nahe, diesen Punkt mit dem kritischen Pu 
der Dampfdruckkurve in Parallele zu stellen; dies würde besag; 
daß im Prinzip zwischen den Gebieten B und (€ (Fig. 4) ein kontinu 


licher Übergang möglich ist. Zwar wird man anzunehmen hab: 


daß die Molekeln im Zustand PB. namentlich im Gebiet hoher ( 
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zentrationen noch eine deutliche (vielleicht eindimensionale) Rota 
sbewegung ausführen, doch nimmt diese mit steigendem CH, 
ılt mehr und mehr ab, ohne beim CH, (wenigstens dicht unter 
‚, des Umwandlungspunktes) ganz zu verschwinden. Im Gebiete ( 
te die Molekülrotation nur noch relativ geringfügig sein; es ist 
ınzunehmen, daß das gleiche auch für reines CH, und CH reiche 


hungeen unterhalb etwa 13° eilt. da in diesem Gebiet die Mol 


en im ganzen Gebiete praktisch die gleichen sind!) 

Bei Betrachtungen solcher Art. wie den voranstehenden. ist stets 
eachten, daß das ganze Problem exakt nur vom Standpunkt deı 
emmten mehrdimensionalen Rotation zu erfassen ist. Hier be 
net man aber in Kristallgittern einer sehr großen Mannigfaltig 
von Energiezuständen, deren exakte theoretische Erfassung sich 
oanz in den Anfängen befindet ?). Nach unseren oben diskutierten 


;eobachtungen ist man nun wenigstens in der Lage. anzugeben, in 


velcehen Gebieten der Mischungsreihe UH,— CD, eine kontinuierliche 


\nderung der Energiezustände und an welchen Stellen UÜberschnei 


lungen stattfinden, die sich experimentell durch Umwandlungseffekte 


u erkennen geben. 
Im großen ganzen wird die voranstehend skizzierte Auffassung 


che eine allzu scharfe Scheidung von rotierenden und nichtrotie 


renden Zuständen ablehnt, durch optische Beobachtungen be 


tigt. Beispielsweise fand SHEARIN?) im Absorptionsspektrum des 


testen HCl bei der Temperatur des flüssigen Luft, also unterhalb des 


wandlungspunktes bei 99°, der nach den Untersuchungen voı 


SMYTH®) über das Verhalten der DK als Rotationsumwandlung auf 


\ 


ıöt zu werden pflegt, noch eine Folge von Rotationslinien, die 
ır wegen des Fehlens einer Nullücke zunächst auf eine Rotation 
HCl-Molekeln um eine feste Achse (ebener Rotator) hinzuweisen 
heint, doch wird man eine derartig einfache Deutung dieser Banden 
nur als provisorisch ansehen können. 


) Auf Grund des bisherigen, freilich noch recht lückenhaften 


1 
Iat 


erials gewinnt es den Anschein. als ob bis zu einem gewissen 


1 


(de ein Ersatz von H-Atomen im CD, durch Druckerhöhung kom 


Wenn man von der Molwärme der an CD, 29% igen Mischung absieht 
lurch die Nähe des Umwandlungspunktes stark erhöht ist Vi 
lie kürzlich erschienene Arbeit von H.M. Cunpy, Pro: Rı De | 

164 (1938) 420. ) P. E. SHEARIN, Physic. Rev. (2) 48 (1935) 299 ),C,P 


d CS, Hrrencock. J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 1830 
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pensiert werden könne!), d.h. man gelangt bei H-rei 
Mischungen unter hohem Druck zu etwa den elei: 
Umwandluneseffekten wie bei H-ärmeren unter vewi 
lichem Druck. Da nun anzunehmen ist, daß die der freien Rot 
enteeeenstehenden Potentialschwellen durch Drucksteigerung eı 
werden, würde dies besagen, daß die Höhe der Potentialschwelle 


und das Trägheitsmoment (J) in ähnlicher Weise auf diejeı 


(Größen, vor allem die Energieniveaus, einwirken, von denen die 
wandlungseffekte letzten Endes abhängige sind. Indessen weı 
worauf uns Dr. K. SCHÄFER freundlichst hinwies, die Größen 
und J in den theoretischen Formeln sich nicht zu einem ein: 
\reument (als Produkt) vereinigen lassen, vielmehr ist eine koı 


ziertere Abhäneiekeit zu erwarten 


Der eine von uns (G. DRIKOS) dankt dem Deutschen Ak 


mischen Austauschdienst für ein Humbokdtstipendium 


I) Weitere Versuche zur Bestimmung der Druckabhängirkeit der Uı 
lungserscheinungen von ('H,- und U D,-Mischungen sowie analogen Svsteme:ı 
in Vorbereitung. Bei sehr tiefgreifenden Umwandlungen, wie z. B. beim Sel 
prozeß und Übergängen in völlig andere Kristallgitter, scheint obiger Satz 


ehr zuzutreffen. 


Göttinren, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität 


März 1938 
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1 ’olvymorphe Formen kristalliner Kohlenstoffverbindungen 
yi mit langen gestreckten Ketten. 
1 . ‚ 2 
(Nach Strukturuntersuchungen durch Elektronenbeugung.) 
or] 
Von 
o Th. Scehoon. 
e | RK r Wilhelm-Institut für Phvsikalische Ch« ınd Elekt 
er Berlin-Dahlem 
n Mit 14 Firuren 1 Text 
17 Kıı veran ı ha 3), 38 
5 
nörlich wuf Grund vor vei Elektronenbeugungsbildern und r 
spektralaufnahme die Kristallstrukturen für je zwei Formen des Paraffins 
\ ınd der Stearinsäure, sowie für je eine Modifikation des Paraffins ( H, 
’ Margarinsäure, der Palmitinsäure, des Cetvlalkohols, des Cetylpalmitats, des 
läthers, der Tetradekan-Dicarbonsäure und der Sebazinsäure anzugeben 
m Vergleich aller bisher in der vorliegenden Stoffklasse veröffentlichten 
turen ergibt sich, daß eine kleine Zahl von Elementarzellen (gekennzeichnet 
e lie Achsen a und b sowie den monoklinen Winkel sich häufig wiederholen 
ch : j ’ 
ler Voraussetzung, daß für stabile und metastabile Formen Minima der 


nereie vorliegen müssen, zelingt es, aus einer Grundform, die einer (rhombi 
‚arallelen Packung der Ketten im Kristall entspricht, ein System möglichen 
ıbzuleiten In dem berechneten Schema sind alle bisher an den »-Kohlen 


vermessenen Strukturen enthalten. Wenn die 
Bindung nicht nur durch Dispersionskräfte, 


toffen und deren Derivaten 
sch« sondern auch durch loneı 


dingt ist, treten kleine Abweichungen vom Svstem auf. Für die Umwand 


ler Par ıffıne lassen sic} die ‘ xperimentellen Ergsebniss« ruf einfache Wi St 


\us vielen Versuchen kann man bisher soviel als sicher ent 


nen. daß nur bei Elementen und einfachen anorganischen Ver 


ungen mit dem festen Zustand als mit einer Phase zu rechnen 


Bei oreanischem Material handelt es sich insbesondere fast aus 


mslos um mehrere stabile und metastabile Formen. die zleich 


htiet nebeneinander aufzutreten vermögen oder auch in veı 


ıedenen Zustandsbereichen auftreten. Da heute vielfach Reak 


en im festen Zustand durchgeführt werden. welche in Unkenntnis 
die Phase der Reaktionsteilnehmer schwer zu übersehen sind 
It 


neuerdines!) oft darauf hingewiesen. wie notwendie eine Kı 


he z. B. P. A. Tuıessen, Wissenschaft und Vierjahr 


esplaı Berlin 1937 
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forschung des festen Zustandes organischer Substanzen ist. Ausgeh« 
von der Frage nach dem Feinbau von Oberflächen waren aliphatis 
Kohlenstoffverbindungen mit langen „estreckten Ketten untersu 


1) Es stellte sich jedoch heraus. daß es nicht möglich 


worden 
ohne genaue Kenntnis der Phase des vorliegenden Stoffes eingeheı 
\ussagen über den Oberflächenbau zu gewinnen. Bereits durch 
\rbeiten von PIPER, MALKIN und Austin ?), DE BOER?) und besond 
DuPrR& LA Tour?) war bekannt. daß gerade diese Verbindungen s« 
zur Polymorphie neigen. Auf Anregung von Prof. Dr. P. A. Tuısss 
wurde deshalb der Versuch gemacht. an dieser Stoffklasse krist 
chemische Gesetzmäßigkeiten zu finden 

Bei den lanekettigen n-Kohlenwasserstoffen und einer ero 
Zahl ihrer Derivate kann man annehmen, daß die Bindung 
kristallinen Zustand hauptsächlich durch die seitlichen Dispersio 
kräfte bewirkt wird, so daß in dieser Verbindungsklasse einfa 
Zusammenhänge zwischen den polymorphen Formen zu vermut« 
sind. Weiterhin ist man berechtigt. in diesen Verbindungen ein ı 
faches Grundsystem für die Kristallchemie organischer Substanz 
zu sehen, weil es möglich ist, durch Einführen zusätzlicher Variabl: 
z. B. einer stark polaren Gruppe) die Einflüsse der einzelnen Kräft | 
gruppen (Dispersions- und lonenkräfte) zu trennen. In deı 
liegenden Arbeit sollen im ersten Teil Ergebnisse von Strukturunteı 
suchungen mitgeteilt werden, die mit Elektronen- und Röntg: 
strahlen nach einer kombinierten Methode an einer Anzahl von \ 
bindunsen mit lansen Ketten durcheeführt wurden. Im zweiten | N 
soll versucht werden, möglichst viele der bisher vorliegenden Ergel 
nisse über die Polymorphie dieser Substanzgruppe zu ordnen, uı 
Form einer Arbeitshypothese bestimmte (sesetzmäßiekeiten zu « 


wickeln | 


I. Kristallmaterial und Verfahren der Strukturbestimmung. 


Die Substanzen wurden teils von Dr. R. ZIMMERMANN, teils 
Fräulein E. HERRMANN synthetisch hergestellt und weitestgeh. 


oereiniet. Die Kristallisation gelang in allen Fällen. Über die 


dingungen zur Kristallisation wird demnächst von anderer Seite 


P. A. Tuıessen und Tr. ScHoon, Z. physik. Chen B) 36 (1937 
PıPER, MALKIN und Austin, .J. chem. Soc. London 129 (1926) 2310 ‚pEB 
Nature 119 (1927) 50, 635. t), Durre LA Tour, Le Polymorphisme des 


sras (Paris, Hermann 1936 
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tet werden. Die rhombische Form des Paraffıns ( u; pi wurde 
ındlicherweise von Herrn Dr. K. SOREMBA!) zur Verfügung ge 
t. dem auch an dieser Stelle dafür eedankt sei. Die Kristall: 
teils vor in eroßen Tafeln oder Blättehen ohne auffallend: 
ht. teilweise auch in Form rautenförmiger Blättehen mit sauberen 
Ebenen als Hauptflächen. Die Kristalle wurden zur Elektroneı 
ınesuntersuchung auf einem Tischehen in den Objektträger des 
el beschriebenen Klektronenbeueungesgerätes eingesetzt und das 
rferenzbild auf dem Leucehtschirm beobachtet Durch Drehen des 
ılls um die Blättehen-Normale wurden die rationalen Azimut« 


est It Bei Kinfall des Klektronenstrahles paralle leineı ratıonaleı 


tung des Kristalls entstehen besonders einfache und svmme 
he Beurunesbildeı Sodann wurden die relativen Winkel deı 
wute gemessen und die Beueunesbilder teils ın allen rationaleı 


htuneen. teils nur in den Azimuten. bei denen der Elektronenstral 
ıllel den beiden Hauptachsenrichtungen a und 5b einfällt, auf 


ommen. Die Richtung parallel @ ist im Elektronenbeugungsbild 


rch das Auftreten von waagerechten (der Kristallfläche parallelen 


ıden ausgezeichnet (siehe Fig. la. 4a. 6a, 7a. Sa) und kann vorzüg 
ıls Ausgangspunkt bei der Vermessung der monoklinen Kristall: 
hit werden. Zwei Aufnahmen sind zur Strukturbestimmung not 
ie: eine 1m \zımut 100 aus der sich h errechnen läßt und eiın« 


\zimut (010). aus der @ und 3 zu entnehmen sind ist dabei deı 


okline Winkel. der bei den vorliegenden Substanzen gleich den 
uneswinkel der Ketten veven die Blättehenebene ist Zur B« 
mung der Klementarzelle ist deı Identitätsabstand ec notwendi: 
nit der Kettenlänge oder einem kleinen Vielfachen derselben übeı 
timmt. Zur Bestimmung von ec wird das Präparat auf der gleichen 


erlage wie bei der Elektronenbeugunesaufnahme in den Objekt 


er eines BRAGı Spektrographen eingesetzt und eine Rönteeı 


ralaufnahme angefertigt, aus der sich der Abstand senkrecht 
Blättehenebene. entsprechend «e -sin 5. ergibt. Zu einer exakteren 


timmung kann das dünne Präparat vorsichtig auf eine Steinsal; 


liche geklebt werden, so daß bei der Spektralaufnahme die 


Die Kristalle entstaı Kaiser Will 
wufenden Arbeit über die Abl ol ler Tracht 
P. A. Tmıessex | Sch zZ. pl 1 36 (1937 
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Steinsalzlinien als Bezugspunkte verwendet werden können 
Klektronenbeugrunesuntersuchung wird durch den unterlie«« 


Steinsalzkristall nicht eestört 


Il. Ergebnisse der Strukturuntersuchungen. 
a) Stearinsäure 1. Form. 

Das Verfahren soll in diesem und im nächsten Fall etwas 
oehender behandelt werden. um ein Beispiel für die Methode zu ex 
Bei einzelnen der Kristalle waren lrachtwinkel zu Messen 

( 713 5] ' 106° 9 


Im Klektronenbeueunesbild waren deutlich vier rational: \zı 


zu unterscheiden (siehe Fir. 1) 








| 
Fi Stearinsäure, erst | Beugrungsbilder b f | 
strah para 
a I0oo0 b (120 ( I1o0 d(10 
| 
Azimut ! 1 
\ufnahm« 

parallel \ \ \ (‚rad 
300) 010 283 5’66 HO’8 
301h 010 RATE 72 bI’S 
302a I00 760 760 
315 100 762 762 
346 100 144 744 
348 010 979 rn Hu 
351 110 306 
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Das Bild der Atomanordnunge in der Blättchenebene ergibt sich 
_ leicht graphisch aus den Schnittpunkten der den einzelnen Netz 
n (A40) entsprechenden Spurgeraden (Fig. 2 Daraus und aus 


Wert von e-sinp, den das MÜLLER Spektrogramm Fio. 34 


ergibt sich jetzt die Elementarzelle 


h 7 562A h T54A c+-sind 13 85 A 
en 61? x 500 A 
7 | R 
J 
At 
Tı ) 
® BELLS 
j 
N 
RRs a 
\ % } f “ f7 D t 
“ Pi I 4 
vi R/ / 
X 
6 A /Y | 
ut J A 
—& / 3 A EEE & 
<r | 
( PA a G} 
Y TR m 
BD —4 ) 
Stearinsäure, erste Forı Konstruktion der Atomanordnuı 
heneben: 00] 
\lıt der in der Literatuı ıngegebenen Dichte /) vO408 eı 
\ et sıch mit den vemessenen Werten da bi "sin ru dıe \nzah 
ler Elementarzelle vorhandenen Moleküle Z - 370. also etwa 4 


t man 4 Moleküle an. errechnet sich für die Dichte D = 1016 


die Raumgruppe soll nichts weiter ausgesagt werden 
den Elektronenbildern auftretenden 


(Grund 


n 1st es möelich die in 
ve zu indizieren und aus der Ebenenstatistik die Raumgruppe zu 
zu diesem Vorgehen die Klarheit 


UÜberträst man jedoch 


enmen Im Augenblick reicht 
ektronenbeugeungsbilder noch nicht aus 


fahruneen aus den vollständigen Strukturanalvsen auf die hieı 


Hs I) 1906. 213 
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vorlievenden Substanzen. kann man für alle rhombischen Struktı 
der vorliegenden Stoffklasse als wahrscheinliche Raumgruppe 


für die monoklinen Formen FV}, annehmen 





Cu 
Ä K3 Br-A r ptionskan 
n Naf 
| tee pektı t ler Kı fe NS t 
( \ntikathode 

Stearinsäur: | ! B Stearıı te Forı 
(' Margarinsäurs« D Cetvlalkohol E Cetylpalmitat. 
! Dicetvläther (‘ Paraffın ( H..,. erste Form 
H Paraft H weite Foı ! Paraft ( H 
AK Tetradel | I nsäut 


b) Stearinsäure 2. Form. 
(‚rößtenteils wiesen die Kristalle Trachtwinkel auf 


3536 124° 24 
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ktu 
\zimut d f 

. Aufnehanı parallel \ \ \ (Grad 
131 010 471 9:42 3 
132 010 t°7t 952 MM) 
133 010 179 GAR > 
134 (10 471 442 25 
180 100 1925 1925 
19 010 735 9:47 Di. 
20 010 68 36 ) 
340 010 173 Y46 45 
341 110 >12 
343 100 08 198 
344 210 46 





Mit dem Wert € -sin# 3985 aus dem MÜLLER Spektrogramm 


35). ereibt sich für die Elementarzelle 
A 946 A h 96 A c-sin#=3985 A 
— 542 ( 915 Ä 


\tomanordnune der Blättchenebene zeiet Fire. 5. Unter der An 
ne von Z=4 erhält man für die Diehte: D= 1'008 





392 Ih. Si 100Nn 


AL 
Y x Y 
) 4 
roh % 
+ x x x 
Ei. & ' 
1% N + 
4 N CR) 
IX « L 
\rJ 2 f + y % ek) ! 
= 7 . 
) Stearinsäure, zweite Forn Konstruktion der Atomanordnung 


Blättchenebene (00 1 
c) Margarinsäure €,,;,H,,O.. 
Von TrırLarT als Daturinsäure bezeichnet 
Die Substanz kristallisiert in eroßen Platten mit blanken (01 
Flächen. Vereinzelt kommen kleine Trachtecken vor mit den Win] 
by 48 Ill’ 48 
Die Klektronenbeueunesbilder sind denen der zweiten Forn 
Stearinsäure sehr ähnlich. Die Hauptazimute liegen 


100) bei 0 (210) bei 24 110) beı 72 010) bei 





Azimut { 
\ufnahm« 


parallel \ \ \ (‚rad 

326 210 762 

327 110 263 

329 100 1635 t’635 

330 100 157 t57 

331 100 66 166 

333 010 5202 10'404 ur 
334 010 ‚>26 10’52 ) 


Die Elementarzelle ereibt sich zu 


A 1045 A h, 63 A e*sın d 10 A 
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mmt man einen wahrscheinlichen Trachtwinkel aus der Struktur 
der Annahme. daß die Trachtkanten (110)-Kanten sind, was 
bei allen untersuchten Substanzen der Fall war, erhält man 
9. —47° 48 u. —132°12°. 

oemessenen Trachtwinkeln sind diese Werte nicht in UÜbeı 
mune zu brinsen. Man kann wohl schließen. daß in kleinen 
n eine andere Form beigemenet war. die unter den gerebenen 
uneen!) mehr Neisune zur Ausbildune von vollständigen 


hat u 
d) Palmitinsäure. 


ie Kristalle liegen ın großen Tafeln ohne erkennbare Tracht 
Die Elektronenbeueunesbilder weisen eroße Ähnlichkeit auf mit 


ler zweiten Form der Stearinsäure ?) 





\zımut d I b 
\ufnahm« parallel \ \ \ (‚rad 
150 010 t’S2 64 4 
176 100 >04 04 
177 I00 487 1"87 
DR I00 503 303 
324 010 172 4 i 


Die Klementarzelle ergibt sich 


ter Übereinstimmung mit der vollständigen Strukturbestimmung 


DUPRE LA Tour? 
e) Cetylalkohol. 


lrachtwinkel waren nicht erkennbar. Da die Substanz etwa beı 
schmilzt. ereaben sich bei den Klektronenbeugsungesversuche:ı 
Schwieriekeiten. Es wurden nur drei Azimute eut erhalten. di« 


ın Stearinsäure (2. Form) erhaltenen sehr ähnlich sind 





Azimut d l b 
\ufnahme 
parallel \ \ \ (‚rad 
337 010 1575 g15 555 
338 100 »o] 50J 
inen wie großen Einfluß Lösungsmittel und Lösungsgenossen bei deı 
ın auf die entstehende Tracht haben, ist ja bekannt Vo P. A. Tuıes 
BANTHIEN, Chemie-Ing. Bd. I, 3. 1933. 8. 170 Fig. 12 \ 
ESSEN und TH. SCHOoON, Z. phvsik. Chen B) 36 (1937) 207 WM. 


Four, Ann. Chim. Phvsique (10) 18 (1932) 199 
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Die Klementarzelle ist also bestimmt durch 
Ad ne) 15 A / >00] \ ( -sın ) 3675 A 


555 cx 448 \ 


f) Dicetyläther. 
Trachtwinkel sind bei den großen. sehr dünnen Blättchen n 
auffindbar. Das Elektronenbild weist eine weiteehende Ähnlich 


mit demjenigen von Stearinsäure (1. Form) auf 





\zimut d A } 
\ufnahme 

parallel \ \ \ Grad 
IS5 (100) 17139 139 
231 (100) 142 17142 
232 100) 748 748 
233 010 2’s1 562 641 
234 010 283 366 61’8 


Die Klementarzelle ergibt sich dann daraus und aus dem ı 
sprechenden MÜLLER-Spektrogramm 
Ad 56 A h 743 A e*-sınd 3665 Ä 
In deı aneeeebenen Zelle würden ZzWwel Moleküle liegen Ob sıch 
Substanz aus Doppelmolekülen aufbaut. entsprechend den Befund: 


bei C’etylpalmitat'!). kann nicht entschieden werden 


£) Cetylpaimitat. 
Die Verbindung. deren Elektronenbeugunesbilder bereits fri 
veröffentlicht wurden ?). ist in der Zwischenzeit sehr gründlich ı 
senographisch untersucht worden ! \us den Klektronenbeuenı 


aufnahmen folet 





Azimut d 
\ufnahme 

parallel \ \ \ (‚rad 
154 I00) 758 758 
174 010)? 256 b’12 675 
182 010 282 564 614 
183 (10 2793 5'586 603 
228 100 749 749 
229 100 741 741 


Die Aufnahme 174 entspricht möeclicherweise einer anderen M 
\ 


fikation 


R. KouLHaas, Z. angew. Ch. 50 (1937) 965 2) P. A. THıEssE» 


ln SCHOON, a 1.0 
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h 
Einfall des Klektronenstrahles 
b (010 
l 
Kinfall des Klektronenstral 
bh (010 
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\us dem Spektrogramm (Fig. 6) ist nicht mit Sicherheit zu « 
scheiden. ob zwischen der ersten starken Interferenz und dem Duı 
stoßstrahl noch eine sehr schwache Interferenz liegt oder ob 
Br-Absorptionskante der vom Uetylpalmitatkristall reflektiert 
Strahlung einen solchen Reflex vortäuscht. Da jedoch aus der Unt 
suchung von R. KOHLHAAS die Struktur bekannt war, wurde die 
Punkt nicht weiter diskutiert \ls Elementarzelle ergibt sich 

Aa >60 Ä bh T49 A c+sin9 = 766 A 
’— 608 cx 93 A 
in guter Übereinstimmung mit der Röntgenstrukturanalyse 

Kine Fehlentscheidung bezüglich der c-Achse ist bei der ko 
binierten Methode. wie dieses Beispiel zeigot nicht immer mit Sich: 
heit auszuschließen. Das erscheint bei der Einfachheit des Verfahr: 
auch nicht verwunderlich. Eine exakte Röntgenstrukturbestimmu 


wird sich nicht in allen Fällen vermeiden lassen 


h) Paraffin €',,H,. 1. Form. 


‚Mes 
Das Paraffıin zeiet aus allen Lösungsmitteln eroßflächige 
reveelmäßie beerenzte Blättchen: nur in seltenen Fällen waren Traecl 
winkel zu beobachten, meist an sehr kleinen Kristallen 

68°15 111° 45 


Die Beueunesbilder wurden bereits früher veröffentlicht! 





\zimut d 1 
\ufnahm« 

parallel \ \ \ (Grad 
162 (010 Su >60 610 
163 100) 142 142 
167 100) 741 74 
)7 010) 2735 ‚47 5) 
208 (010) 9.79 5’58 631 
>38 010) 2.89 364 634 
239 a 010 278 556 633 
23095 (010) 21198 Ha) 620 
>40 a 100 746 746 
40h 100 745 145 
241 010) 271 >24 613 
>50 I00) 746 746 
25la 010 279 D’DS 63°5 
312 010 283 66 601 
313a I00 1575 1575 
313b I00 189 151 





ach! 
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Die Elementarzelle wird!) 
a 5577 A h 7482 A ce» sin = 3520 A 
’— 619 x 39 SA. 
‚s ereeben sıch die theoretischen Trachtwinkel 
’ is 20 U, 106 40 


edoceh nieht gefunden werden konnten. Die vemessenen Tracht 


el müssen einer weiteren Form aneehören 


i) Parafftin C,,47,. 2. Form. (Dr. K. SOREMBA, Trie 46 
Die Kristalle waren ausgezeichnet ausgebildete Rauten mit sehı 
sen (0O1)-Flächen und den Trachtwinkeln 
68° 12 I11 50 
) Beuerungsbilder. die sofort auf dem Leuchtschirm zu beobachten 
zeigten das eindrucksvolle Interferenzbild e einer rhombischen 
Substanz. welches dadurch gekennzeichnet ist. daß die deutlich sicht 


en Banden unveränderlich waagerecht bleiben 





\ h 
Paraffin ('., Has. zweite Form (rhombisch Beuerunesbilder bei Kinfall des 


Klektronenstrahles parallel: 


a I00 h (010 


In der früheren Arbeit ist durch einen Köorrekturfehler für nf 


) ein falscheı 
95 A angereeben wordeı 








y8 Uh. Schooı 





ER Va \zımut I a h 

parallel \ \ \ (Grad 

242 010 2'425 SD ) 

243 100 751 1 

246 I10 155 

247a 010 2'480 06 er 

247b 010 2486 1972 7 

247 (10 251 02 w 

248a 100 7475 1'475 

248bhb I00 752 1'852 

>48 100 7154 754 


Die Klementarzelle ergibt sich 


dd 1955 Ä b=T51A ce» sin 3994 A 


MIR 


Der theoretische Trachtwinkel entspri ht den eemessenen Wei 


k) Paraftin €,, H,,. 
Die Kristalle waren eroße. sehr dünne Blättehen mit blaı 
(001)-Flächen. ohne deutliche Tracht Die KElektronenbeuerunesbi 
wurden bereits früher veröffentlicht und entspre hen eanz den 


nahmen an der rhombischen Form von C,H gs 





ER OR \zimut 

paraliel \ \ \ (rad 
215 010 2486 197 m) 
216 010 2'507 014 ur 
217 100) 1'598 7'598 
223 100 68 TH8 
225 010 2460 192 wir 
226 100 ‚462 7'462 
227 I00 7426 t24 


Die rhombische Klementarzelle wird 


7) {97 A b=T49 A c-sinß=« 8323 A 


) IE) 
Die Raumgruppe dürfte in Analogie zu ÜFl;, V," sein 


Der Netzebenenabstand senkre ht zur Blätt heneben« beträet 4J1’11 A 
Wert 8222 A entspricht dem Befund A. MÜLLERs in Proc. Rov. Soc. Londot 
1?0 1928 137. daß die uneeraden P ratfın mit vie! Molekülen ın deı Zel 


tallısıerer 


\ 
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I) Sebazinsäure und Hexadekandicarbonsänure. 

\ute Beurungsbilder in allen Azimuten waren von Dicarbon 
bisher noch nicht zu erhalten. Von der Sebazinsäure wurd« 
früher eine Aufnahme im (010)-Azımut veröffentlicht 

!- CH ,),4,° OOH ereab nur ein eutes Bild im Azımut 120 

es bezüelich Netzebenenabstand und Neisung der Banden 

sch ist mit der entsprechenden Aufnahme an Stearinsäure 
rn Weven deı oeroben \hnlichkeit welche die beiden veı 
ten Aufnahmen an den Dicarbonsäuren mit denen an NStearn 


ufweisen. dürfte der Analogieschluß mögrlıch sen 


/] { MH ,),t OOH It 
I 6b \ ‚0 \ . s]] ] 2 \ 


FH ( HM, m OOH Dit 


ıtwinkel waren in erößerer Zahl meßbaı 


DiO,, 3° 18 126° 48 
etisch 27) 125 
Dit 4 12 1260 
67 30 11242 
19°25 130° 35 
etisch I) HU 1307 35 


\us dem Vergleich der Trachtwinkel oeht einwandfrei hervol 
der Analogieschluß bei Kenntnis des einen Azımuts berechtigt 
Ebenso aber ist ersichtlich daß mindestens noch zwei weiter 


ıen der Hexadekandiearbonsäure existieren müssen 


Ill. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Vollständise Strukturbestimmunsen von Substanzen mit lang 
sen aliphatischen Kohlenstoffverbindungen liegen bisher verhält 
ißie wenie vor: sie sollen in der folgenden Tabelle zusammeı 


it werden 




















00 i 1IOoon 
1 h 1 
Substaı \utoı . 
\ \ \ 
Stearinsäure \. MÜLLER >»546 7381 43°76 63° 38 7 
Stearinsäure Durr#-La Tour D’6S 139 13°05 60 7 
Palmitinsäure Durrk-LaA Tovr 941 00 56 1° 10 7 
Laurinsäure BrRILL u. MEYER 976 08 215 IS 6 Y 
Cetylpalmitat KOoHLHAAS >61 415 7787 61718 7 
Paraffıin (),, H \. MÜLLER 4097 1745 112 90 3 
Paraffin (,. H HENGSTENBERG 107 743 162 u 1 
COOH -(CH..COOH ('AsPAI 1005 106 10°’85 416 10 3 
OOH-(CH,),Ü!OOH ÜASPARI 963 482 2975 140 7 
(OOH-(CH COOH ('ASPAI Tg 1'092 S’SN0 in 50 7 
In der nächsten Tabelle foleen zusammengefaßt die ın deı 
ieeenden Arbeit miteeteilten KErsebnisse 
sıI a+f 
rl taı 
\ \ \ (‚rad 
St I tl | | h2 154 3’ S 61'2 7 
Stearinsäut = 3 4b 106 syn 42 IN 
Ma ' i 10145 163 tv) ) ) 4 
P nitinsäu (vn4 109 545 34 IN 
( ılkol ) ‘ v1 h°7 7 
) | ‚64 4.3 St 629 37 
‚Hl 749 TH HS 7 
Paraff ( H 577 7482 4X 610 J 
Paraft / 1’055 751 93-94 W) 4 
Paraff { }] 107 19 { ME 7 
Seh sä \t 0 > 4 
Hexadekand | säu Y ai 726 4 
Ks fällt bei Dur: hsicht deı Kreebnisse wu dab zwischen 
untersuchten lanekettieen Kohlenwasserstoffen bezüelich ihrer Stı 
tur im kristallinen Zustand eine enge und einfache Verbindung 
bestehen scheint. Wenn man nämlich von der c-Achse absieht 
durch die jeweilige Kettenlänge bedingt ist. kann man das gesa 
\laterial durch drei Strukturen angenähert darstellen 
\. MÜLLER, Pı R S London (A) 114 (1927) 542. Durre La | 
| pP norphisme des ides era Hermann 1936. Baı und MEYER, Z 
t r. 67 (1928) 570. R. KoutLHaas, Z. angew. ( 15 (193 365 \.M 
Pı R S london \) 120 (1928) 437 I Hexs«i ENBERG, Z. Krist 6 
IS In. \W \.Cası J he N l,ond 19? a7, 





\t 
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da h 

\ \ Grad 

y"() 15 40 
2 ‚6 75 60 
> v5 0 4 


In der ersten rhombischen Form sind die Paraf 


nterzubringen. in der zweiten außer Paraffın ( 


tıne ( ra We 


Stearınsaurt 


thvläther und Cetylpalmitat in der dritten Form wären di 


en Fettsäuren sowie deı 
ılkohol und die Dicarbon 
n unterzubringen. In Veı 4 
ıne dieses Gedankens muß | 
oesamte. bisher über die 
morphie von aliphatischen 


enstoffverbindungen voı 


0°: ) 60°; ) 24 
nden müssen. die vorliegenden Messungen zu eı 
iche Moleküllängen e zu erhalten 

l[räet man für die Paraffine die gefundenen 


tenläneen e » sin $ als Funktion der Anzahl Koh 


kül auf. ergibt sich Fie. 9 Die Werte sind e 


LLER entnommen!). da die im Strukturbericht I 


\.M ER, Pı Ri N london (A) 127 (1930) 42 


ende Material einer Sich . 
unterzogen werden Kine 
vieriekeit tritt dabei alleı . 
os auf Diese früheren . 
tersuchungen wurden all ß j 
ein an aufgeschmolzenen 
epreßten oder sonst orien 
ten Schichten im MÜLLER F 
| trographen auseeführt. so nl . n 
für alle polvmorphen Fu > y, 
nen nur der Wert e - sin 9 „' > Verfa 
Verfügung steht Es soll 
untersucht werden. ob es > 
ot, mit einer kleinen An 
. Fig.9. Die Paraffine (', He 
von Winkeln 5. unteı a A u 0 
sich die Werte ler Anzahl C-At M 


klären. ohne un 


Projektionen deı 
lenstoffatome n 
INe1 \rb ıt vor 
V2S ange eben: 


) 
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Werte stark streuen. Die oberste Gerade entspricht einer rhombis 
Form. da ( (',, und €,, auf derselben liegen. Die darunterlieg: 
zweite Gerade entspricht einer monoklinen Form, deren vermutlis 
Winkel 3 sich aus dem Verhältnis der beiden Werte ce » sin 3 füı 


und €,, ermitteln läßt 
’ 
) 
! N 
‘ 
} F 
ß 
/ 
. [7 
/ 
: / j 
/ 
/ 
/ 
/ 
/ om Yırık y 
/ 
D oa Me / 
L | L/ 
| 10 | 
Die M rbonsäut C„HenOs, Die M rboı ıren (',Ho„O 
vd Großer Netzebeneı rad Großer Netzeb 
bstand als Funktion der Anzahl ( ıbstand als Funktion der An 
\tome in Molekül \tome m Molekül 


Nimmt man für die auf der oberen Geraden liegenden Meßpun 


von C,H (253A) und C„A,;,s (274 A) den Wert 5= 90° an, eı 


sich für die unteren Werte 233A (O,.). P=67 und 254 A (( 
) 65 Dem in deı vorlieseenden \rbeit „emessenen Wert 
-sinp für O,,FHg entsprach = 619 \uf der gleichen Gera 


lieven die Werte von PIPER und MALKıN!) für C,, und €',, (Mod 


| ınd T. Markın, Nature 126 (1930) 278 
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ıbis« | t lassen sich die bisher bekannten Paraffine durch drei Modifi 
lieoe nen eenürend genau beschreiben. deren Winkel sind 
utlie = 90°: B=68 ’— 62 

Kür Betrachtet man weiter die Monocarbonsäuren. ereibt sich etwas 
ihnliches. Fig. 10 zeigt die Netzebenenabstände ce - sin 3 für die 
nocarbonsäuren mit gerader Anzahl ('-Atome im Molekül, Fig. 11 

enieen der ungeraden n-Fettsäuren. Beide sind in gleicher Weise 
die Paraffine als Funktion der Zahl der Ü-Atome im Molekül 
etragen. (Die Werte sind 
r Arbeit von FRANCIS 1; 
und MALKIN!) entnom en, \ 
(“eht man wieder von 
(Geraden aus, auf denen 3 
te liegen. welche struk 
rell völlig bekannten Sub E 
tanzen aneehören., findet man 
den geraden Fettsäuren ) 7 
Modifikationen mit den | 
Winkeln - z 
54 )— 61 = 70 | FT y 
Für die ungeraden Fett v4 ce 
E siuren wird die Diskussion VG + Hendersen 

’ hwieriger, da offensichtlich 7 a a 7 

er Modifikationen vorliegen — a TEE Oz ur 

” CuH20; entsprechen Fig. 12. Die Dicarbonsäuren (C„He„-20; 

sel Formen die Werte di f(y Großer Netzebenenabstand als 
n8=353 A; 3165 A Funktion der Anzahl C-Atome im Molel 

I ‚A: 258A 

a Der Wert 3165 A lieet mit dem für Margarinsäure gefundenen 

a. nd 1010 A auf einer Geraden. Es erscheint berechtigt, der ent 
henden Form den gleichen Winkel 5 = 55° zuzuschreiben, welcher 

| ler Säure (,, H,O, gemessen wurde. Dann ergeben sich für die 
ah Modifikationen folgende Winkel 

- h 67°: D 55°: ) BI": ) t2 

rt Die aliphatischen Alkohole wurden von WırLson und Orr?) unteı 

'era t. Diese Autoren finden auf Grund des verschiedenen Zuwachses 

lod FrANcıs, PIPER und MALKIN, Proc. Roy, Soc. London 138 (1930) 224 

D. A. Wırson und E. OTT, J. chem. Phvsies 2 (1934) 231 

kal. Chem. Abt. B. Bd. 39, Heft 5jt 21 
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in c sin ö bei Verlängerung der Kette um je eine C’H,-Grupp» 
diese Stoffklasse in zwei Modifikationen mit den Winkeln 

55° auftreten kann. Die zweite Modifikation wurde beim ( 
alkohol ja auch in dieser Arbeit bestätigt 

Prüft man weiter in der gleichen Art (Fig. 12) die Diearbonsä 
findet man für die geraden Dicarbonsäuren eine Form, entspre 

54°, für die ungeraden existieren augenscheinlich zwei Mod 
tionen, deren Winkel sich nicht angeben lassen, da keine vollstä 
Vermessung einer solchen Dicarbonsäure bekannt ist 

Es scheint also tatsächlich mit den Messungen nicht in W 
spruch zu stehen. wenn man aussagt 

Die langkettigen aliphatischen Kohlenstoffverbindungen k: 
ım festen Zustand in mindestens vier Formen auftreten. Die | 
sächliehsten Modifikationen sind charakterisiert durch fols 
Neirungen der Ketten zur Blättchenebene der Kristalle 


) HE ) u: ) Br 54 


IV, Über die Zusammenhänge der möglichen Formen 
bei den langkettigen aliphatischen Kohlenstoffverbindungen 
Die Abmessungen der jeweiligen Elementarzellen sind bei 
verschiedensten Angehörigen der vorliegenden Verbindungsgı 
sehr ähnlich. Es muß aber zwischen den einzelnen Modifikat 
einer Substanz ebenso ein einfacher kristallchemischer Zusan 
hang bestehen wie zwischen den verschiedenen Substanzen der K 


Dies geht schon daraus hervor. daß sich z. B. die Form der St: 


säure mit = 61° in die 5=54° entsprechende Modifikation dı 


umwandeln kann, daß ein Einkristall erhalten bleibt!). Wesent 
Platzwechsel können also bei einer Umwandlung der einzelnen Foı 
nicht stattfinden. Es ist nun tatsächlich möglich, sämtlich: 
tretenden Modifikationen aus einer Grundform abzuleiten 

Die Tatsache, daß bei allen untersuchten langkettigen 


stanzen der Wert ? N Ze ö 
a-b-sind 37 A® 


ziemlich genau gilt, beweist, daß die Entfernung der Kettenachs 
Kristall bei allen Substanzen die gleiche ist, was als selbstverstä 
aus der Annahme folgt. daß die Bindung im Kristall im wesent 
von den VAN DER Waarsschen Kräften aufgebracht wird 


senkrecht zur Kettenachse wirksam sind. Weiterhin muß nu 


P. A. Tuıessen und Ü. STÜBER, Z. angew. Photogr. 1938, H. 1 
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Formen, in denen diese betrachteten Substanzen stabil oder auch 
stabil aufzutreten vermögen, ganz allgemein gelten, daß die freie 
ie des Systems ein Minimum aufweist. Für ein System gleich 
rer langer Ketten werden nun immer dann Minima der freien 
ie vorliegen, wenn der Abstand von einem beliebigen Masseı 
t in einer Kette zu seinen Nachbarn in den anderen Ketten 

Minimalwert hat Diese Überlegung genügt. ohne genauere 
tnis der Energiebilanz dieser Systeme, um auf fast rein geome 
em Wege ein System möglicher Formen zu berechnen. Es soll 
st werden. daß eine recht gute Übereinstimmung der berechneten 


en mit den gemessenen Strukturen besteht 


1) 
nr: ONEO Jg 
4 * Au NINE MX x 
} N \L © VD Sn a DA J 
a N (T an N mn x £4 N + 
2 202 8 O8 &-09--< 
5 > I > rn N 
R U Y 4 4 >4 ® X 
- N \ I pn 
N ® DO @® Q Od GL & 
N J J [ \ ’ MN x 
7 & I) U I 0 K) 
© D 
' 7 \y „ 
x) p) 4 Y) 
nF 
Schema der für eine dichte Packung gleichmäßiger Ketten möglicher 
Packungsformen 
n » 1°27 d l 
y t ie 1 n 23 
d COSsy sın #3 


Die einfachste Form, die praktisch auftrat, war rhombisch. Sie 


steht dadurch. daß die langen Ketten in allen Gliedern nebenein 


lieeen (Fie. 13«). Es galt 


ler rhombischen Zelle entsteht eine monokline Form, die nach 
‚biren Überlerungen stabil ist, wenn man die b/c-Ebene als 
bene wählt und, ausgehend von einer beliebigen atombesetzten 
e. die parallelen Ebenen um je einen oder mehrere ’H,— CH, 
nde in der e-Richtung nach oben und unten verschiebt. wie z. B 

135 und y angedeutet. Aus dem Bild leitet man leicht folgende 


unge ab F 
to (90 B)=n 127 /d 


27% 
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wobei d, der senkrechte Abstand der Gleitebenen ist, a, dis 


stehende Elementarabmessung der monoklinen (oder auch trik ) 
Form. und #5 der entstehende monokline Winkel. n ist eine y 
oanze Zahl. Die Translation b, ergibt sich aus der senkreel | 
Gleitebene liegenden Netzebenenschar in der Grundzelle. Die eiı 
Rechnung soll zuerst für die Paraffine. bei denen die rhom! 
Grundform eut bekannt ist. durchgeführt werden. Die rhom! 
Grundform «!) der Paraffine wird aus den Messungen von A.Mi 
an C,H, und HENGSTENBERG an (',, H,, sowie den in der vorlieg« Y\ 


\rbeit gebrachten Messungen für CF, und C,, H,, dureh Mitt 


oefunden. Es ergibt sich 


A t 966 A b T470A 


0 0 


Es ist nun möselich. als Gleitebenen die (100)-Ebenen zu w 
Dann entstehen monokline Formen, für die sich a, und / na« 
obigen Formeln (d,=a,) bestimmen, 5b, wird gleich b 





a b 
\ \ 
N 135 147 75° 15 ‘ 
"575 747 62° 58 
d, 626 41 52° 30 
h 7'105 747 44° 20 


Wählt man die (010)-Ebenen als Gleitebenen, wird (d 
0 Es el 


und 5 aus der Formel errechnet, 5b, ist dabei eleich «a 


sich w jeder monokline Formen 





a ! 
\ \ 
158 497 80° 19 
7'88 197 ’1°13 
) 8-38 197 62° 57 
904 107 55° 50 
980 +97 10° 40 
1065 197 14° 26 


Die griechischen Buchstaben werden in der Literatur zur Unters 
ler Modifikationen oft gebraucht. ‚Jedoch erfolgt die Benennung bisher 


zu Fall völlig planlos. Deshalb wird im folgenden eine systematisch: 


Bezeichnungsweise durchgeführt 
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Bei Wahl der zur (110) 


Richtung senkrechten Ebenen zu Gleit 


resultieren trikiine Formen mit einem konstanten Winkel « 


en a und 5b, und 


1 
enKlassen 


varlieren 


iemals aufgetreten sind 


ben ausführlich 


Winkeln #5 


Da jedoch solche triklinen Formen bisher 


die ähnlich wie in den anderen 


erscheint es vorerst nicht notwendig 


auszurechnen 


Deutlich ist jedenfalls die genaue Übereinstimmung des mono 
Paraffins Ca mit der y,-Form der Paraffine. Nur deı 
weicht vom gemessenen Wert um ein Grad ab. diese Ab 
ıng liegt jedoch weit in den Fehlergrenzen der Messung 
ber die Stabilitäts 
tnisse der einzelnen 2 
fikatıionen lassen sich - / 
srenaue Kenntnis der k 
ieverhältnisse natüı at ’ 
keine Aussagen machen | 
6} / 
Die eründlichen Unter / 
. BE N 
chungen von A.MÜLLER!) x 
Bi 
ber die Struktur der Paraf “ 4 u 4 
NW 
e nahe am Schmelz 71% 
mr 
nkt bestätieen die voı ga 
Ugı Om 
tehenden Überlegungen ö=fT, u EN 
f das beste Für das wel Er - 
b KH 4 Yy Ub 
'araffın (',, H ,, ändern sich 
= Fig. 14. Paraffin C,,H;o. Änderung der K 
Steirerune der Tem 
stallachsen @« und 5b mit der Temperatur 
ratur die Achsen a und Bereich des Umwandlungspunktes® 
ie Fie. 14 zeiet. 


Von Zimmertemperatur bis etwa 40 C 
742A vor. bei etwa 41’ Ü 
ner Form mit a= 782 A 


turintervall stabil ist 


Modifikation 


erfolet eine scharfe Umwandlung 


liest eine 
welche nur in einem geringen Tem 
13° in eine bis 
20 A 


Diese Werte entsprechen vollkommen einer Umwandlung 


und sich bereits bei etwa 


Schmelzpunkt stabile Modifikation mit a=8 


| 
it 


weıter um 


It 


Grundform «& bei 41° in die Form und bei 43° weiter zu Ö, 


erkenswert sind die kleinen Unstetiekeiten in 5. die für die Trans 


4 


itionspunkte @« —>y, und y, > Ö, auftreten und besagen würden 


ch auch der Wert 5b etwas (etwa 5°,) ändert. Eine genauere 
\. MÜLLEI Proc. Roy. Soc. London (A) 138 (1932) 524 Nach 
ER, Proc. Roy. So London (A 138 1932 524 
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Kenntnis der Werte a@« und 5b auch für die metastabilen Modifikat 
sowie der Dichten der einzelnen Formen würde möglicherweis« 
Grund verfeinerter Betrachtungen diese kleinen Abweichunge:ı 
der "Theorie die ja bisher erst eine nullte Näherung zur L 
der Probleme bedeutet erklären. Es müßte jedenfalls bi 
nutzung der von MÜLLER!) berechneten Gitterenergien für die P 
fine und der Umwandlungswärmen, die GARNER und Mitarb« 
vemessen haben, bereits jetzt möglich sein, für die Paraffin: 
Rechnungen quantitativ auszugestalten. Immerhin kann woh 
oestellt werden. daß die hier zebrachten einfachen UÜberleeu 
bereits eine eroße Zahl von Erscheinungen auf einfache Weise 
quantitativ zu verfolgen gestatten 

Völlige eleiches Verhalten wie bei den gestreckten Paraffın: 
zu erwarten bei allen Substanzen. die ähnlich den Paraffınen 
mäßiee Ketten bilden. das sind z. B. n-Alkohole sowie die A 
deren O-Atom als Glied in die Kette eintritt. Die gefundene Strukt 
des Cetylalkohols entspricht vollständig der e,-Form, Dicetylätheı 
y,-Form der Paraffine. Bei den Estern und den Carbonsäureı 
mindestens ein doppelt gebundenes O-Atom seitlich an die Kett: 
oelaeert. Es ist klar, daß bei diesen Substanzen die Grundfoı 
nicht mehr vollständig derjenigen der Paraffine gleichzusetzeı 
Jedoch wird die schwache Polarität der O-Atome noch keine gı 
leseenden Abweichungen von den Gesetzmäßieckeiten bedingen 
für unbelastete Ketten gefunden wurden. Eine rhombische Gı 
form wurde bei keiner der zu dieser Unterklasse gehörenden 
stanzen bisher aufgefunden. Cetylpalmitat ist (bei Vergleich mit 
Modifikationen der Paraffinreihe) als y,-Form anzusehen, die Ste 
säure trat als y,- und &-Form auf. Die vermessenen Dicarbons 
sehörten der &,-Form an?). Für die Stearinsäure soll der Veı 
vemacht werden, das Formenschema ebenfalls zu berechnen 


den beiden bekannten Formen 





l h 
\ \ (‚rad 
| ‚62 7 4 61 > 
Q’46 196 542 
\. MÜLLER, Proc. Roy. Soc. London (A) 154 (1936) 624 W.E. GA 
K. van BIBBER und A.M. Kıns, J. chem. Soc. London 1935. 1535 1) 
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Form berechnet 


rrechnet sıch als System deı möglichen Modifikationen 





\bweichungeen 


9,1? 


9095 


in den Daten 


rmen lieeen in jedem Falle auch 


len der Fig 


h 

\ 
eng 5 
1'58 62 
TDS 2 
7'585 +4 
r44 Su 
144 ‚vo 
144 63 
144 6 
104 +0 


er bere: hn« ten 


hier unter 


DE 
I 


und 


VvEMESSENEN 


Die aus den 


10 folgende dritte Form der Stearinsäure entspricht 


ıhrscheinlich der 


\ 
(' 


"rıLLar und Hirsch! 


lodifikatioı 


Ien 


y.-Form mit 


) 


10" 573 





1 

\ 
| 346 
> 415 
3 730 


>02 


finden mit Elektronenbe 


ugunesaufnahmen 


ie erste und zweite Form entsprechen augenscheinlich den 
katıonen Yı und E9, jedoch liegen die Werte alle etwa 2 unten 
nigen der anderen Autoren. Wenn die dritte Form unter Veı 
hung der angegebenen a und 5b sowie Erhöhung der Werte u 
Est hrieben wird 
a 12 A h T4. A 
man darunter die Form /, verstehen. Es ist jedoch auch 


h anzunehmen, daß in diesem Falle die «-Form aufgetreten ist 


'ür die fettsauren Salze 


und ein schweres Metallion (das vermutlich nicht in die 


R ıdium 


bei denen die Ketten durch ein seitliches 


Kette 
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eintreten wird) belastet sind, ist ein Vergleich mit den entwick 
Systemen nicht mehr möglich. Es ist sicher, daß die Anteil: 
lonen- und Polarisationskräfte dabei nicht mehr zu vernachläs 
sind, sondern im Zusammenwirken mit den Dispersionskräfteı 
Kristalleitter bedingen. Bisher liegt über die Seifen zu wenig ex 
mentelles Material vor!), als daß man über alle mörlichen For 
einen Überblick gewinnen könnte 
Durch Anwendung der Elektronenbeugungsmethode ist 

kurzer Zeit möglich gewesen, die Kristallstrukturen einer Reih:« 
Substanzen mit gestreckten aliphatischen Ketten zu bestimmen 
der Zusammenstellung des bisher vorliegenden Gesamtmaterials 
eine weiteehende Übereinstimmung innerhalb der Formen auf 
zeigt. daß in dieser Substanzgruppe sehr einfache kristallchemi 


Beziehungen bestehen müssen Eis eelingt tur eerade Ketten ı 


stark polare Gruppen zu zeigen, daß sich alle auftretenden Modifik 


tionen aus einer Grundform ableiten lassen. Für Stearinsäure und 


Paraffine wird das System der möglichen Formen berechnet. Du 


Strukturbestimmungen erfaßt sind nicht alle theoretisch möglich: 


Formen, jedoch passen alle gefundenen Formen quantitativ in 


System. Damit sind die geometrischen Zusammenhänge inner! 


der Polymorphieerscheinungen bei langgestreckten n-Kohlenwass 


stoffen und einer eroßen Zahl ihrer Derivate weitgehend seklärt 


Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. P. A. Tuıessen für 
dauerndes Interesse und seine Unterstützung dieser Arbeit. eb« 
Herrn Dr. G. MOLIERE für manche anregenden Diskussionen 

Der Deutschen Forschungssemeinschaft bin ich für die | 


stützune dieser Arbeit zu erößtem Dank verpflichtet 


\n vollständigen Strukturbestimmungen sind dem Verfasser bisheı 
bekannt geworden die Untersuchungen an Natriumstearat und Na-Palmita 


P. A. Tuiessen und .J.Staurfr (Z. physik. Chem A) 176 (1936) 397) 











Die Fluorescenz des Methylacridons 
ınd ihre Beeinflussung durch elektrische Atomfelder. 
Von 


Adolf Schöntag und Hubert Fischer. 


Eingegang« u . 3. 38 
Verschiebung der Fluorescenzbande des Methvlacridons ir \hl 


‚Wert der Lösung wird untersucht und diskutier 
N ı he wırkung der von den W ısserstoffionen rl1s [re h« nden elektris 
kreführt Die Verbindungsbildune des Methvlacridons 


wird geprüft und als unwahrscheinlich gefunden Die Fluoresceı 
phorescenz des Methvlacridons bei tiefen Ten peratureı 


r und ın geringerem Mal 


denen Lösungsmitteln untersucht. In Wass« 


letrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel tritt im Gegensatz zu n übr 
hten Lösungsmitteln bei 195° C eine deutliche Struktur des Fluorescen 
wuf. Die Erklärung dieser Struktur der Fluorescenzbande als Se} 
den stößt auf Widersprüche und wird durch die spezifische Wirku 
ıwues in Gitter mit kleinen Gitterbausteinen ersetzt Damit bildet 
der Fluoreseenzbande einen Ausdruck für die beschränkte Bewerlichl 
Potentialmulde des Fluorescenzelektrons aufbauenden Atomkraftfelder 


donatome. Eine spezielle Vorstellung über den Mechanismus der I 


‚hhorescenz beim Methvlacridon wird zegrebeır 


|. STARK und ZEEMAN haben gezeigt, daß die Terme der Atom 
das Anlegen äußerer elektrischer oder magenetischer Feldeı 
Wert nach beeinflußbar. die vom Atom ausgeesandten Spektral 
ıInreı Frequenz nach also veränderlich sind »pateı wurde d il 


Beeinflussung der Spektralterme auch mittels Kraftfelder, die 
Molekül oder lon entstammen. festgestellt. So fand E.Rvumri 
em (aS -- SrS - Samarium-Mischphosphor einen Zusammenhang 
en der Frequenz der scharfen roten Phosphorescenzbande mit 

(sehalt an Strontium- bzw. an Calciumsulfid. Bei diesem Systen 


die erößte Wellenzahländerung 60 em !. was für die bekannt 


| 
| ıst 


\bsehirmung der Leuchtterme der seltenen Erden sehr viel 
seht Hand in Hand mit einer Vergrößerung 


Frequenzerhöhung 
daß im Gitter des reinen SrS mit der Kon 


tterkonstanten. so 
0A die Bande mit einer Wellenzahl von 16 560 em el 


während bei dem reinen (asS-Gitter mit eineı Konstanten 


Rumrr, Ann. Phvsik (4) 84 (1927 


( \bt. I 3 ), Heit 5/6 - 
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von 565 A die gleiche Bande mit 16500 em"! kommt. Der ı 

sleiche Gang, den die Frequenz der Phosphorescenzbande uı 
Gitterkonstante bei Änderung des Mischungsverhältnisses (as 

zeigt, legt die Vermutung nahe, daß die elektrischen Kraftfeld: 

('aS- bzw. des SrS-Gitters auch die Terme des Samariums veräı Ä 


H. REıcnarpr und K. F. BOXNHOEFFER!) konnten an Lös 


von Quecksilber in Wasser, Alkohol und Hexan einen Einflu | Q 
Lösungsmittels und der Temperatur auf die Breite und Lag | 
Hg-Resonanzlinie 2537 A feststellen. ° Neben der Verbreiterung 
Verschiebung der Hg 2537 war noch eine Aufspaltung zu beoba 


\uch bei organischen Molekülen findet man oft eine sehr stark: 
inderung des Absorptionsspektrums infolge der elektrostat 
Felder der Lösungesmittelmoleküle. So fand G. SCHEIBE da 
\netholindigo, je nachdem er in Methvlalkohol oder in Tetra 
kohlenstoff gelöst ist. mit roter bzw. blauer Farbe erscheint Bi N 
lösung in reinem CC, werden etwa die Wellenzahlen um 18 100 : 
bei Lösung in reinem Methylalkohol etwa die Wellenzahleı na 
17000 em”! am häufigsten absorbiert, so daß die Verschiebuı . 
\bsorptionsbande etwa 1100 em! beträet 

Im Acridin und seinen Derivaten, besonders im Methyla« Run 
hat man einen Stoff, der dem Fluorescenzfalle des Samarium-M 
phosphors entspricht, bei dem sich also der Einfluß benachl 
elektrischeı Feldeı Z. B die des Wasserstoffions auf die Schwh 
des Fluorescenzelektrons frequenzändernd auswirkt. Die Verschi 
der spektralen Lage einer Fluorescenzbande in Abhängigkeit 
Lösungsmittel wurde schon verschiedentlich untersucht. So |! [olel 
H. Kaurrman und A. BEISSWENGER®?) die Lage der Fluorescenz! 
de Dimethylnaphtheurodins untersucht und einen Zusamme:ı 


zwischen der Verschiebung der Bande und der DK des Lösungsı 





sefunden. Bei dem Dimethylnaphtheurodin muß das Fluores 
elektron sehı ausgesetzt liegen. lenn schon die Änderung des Lös 
mittels vom Hexan zum Alkohol verschiebt die Lage der Fluores 
hande von blaugrün nach oelbrot 


Später haben W. GRÄFE und H. Ley?) die Verschiebung 


Veränderung der Fluorescenzbande des Anilins bei Zugabe voı 
H. REICHARD und K. F. BONHOHrrı 7. Physik 9% 

( SC1 BE. Z. angew. U] u (1937) 215 H. KaurFrMman u \ 

ENG 7. phvsik. Chen \) 50 (1905 50 H. Les I W.« 


/,. wiss. Photogr. 8 (1910) 294. 
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sen, wobei sich das Anilin-Chlorhydrat bildet und die Fluores 
ınde nach kürzeren Wellen wandert. Diese Beobachtung führt 
nahme, daß das Fluorescenzelektron des Anilin etwa in deı 
des Benzolringes des Anilin zu suchen ist. Die Streufelder deı 
4rUPPe des Anilins lockern die Bindung dieses Elektrons so stal k 
lab die Fluorescenz im sichtbaren Spektralbereich lieot Wird 
Streufeld der NH,-Gruppe durch die Anlagerung von HCl be 
ht und damit abgeschirmt, so hört dieser Einfluß auf das 
scenzelektron auf der benzolartige Zustand im Ringe 1st wiedeı 
steilt. Hier wird also der Einfluß des Streufeldes der N H,-Gruppe 
lie Schwineung des Fluorescenzelektrons durch die Anlagerung 
HCl-Moleküls an die NH, Gruppe aufgehoben. 
Bei dem von uns untersuchten Methylacridon liegt das Fluores 


ektron sehr gut geschützt. so daß nur der Einfluß sehr starkeı 


der. die nahe an das Fluorescenzelektron herangetrasen werden 


ei 


ıen. wie das bei dem Wasserstoffion der Fall ist. sich in eineı 


rschiebung der Fluoreseenzbande bemerkbar macht. Daß die Chloı 


ın sowie auch die Kationen: ZLi*. Na’, K* keinen besonderen Ein 


wuf die Fluoreseenz haben. beweist die unveränderte Lage deı 


ıorescenzbande bei Zugabe der entsprechenden Salze zu der wässe 


n Lösung von Methylacridon Die Steiserung der H*-Konzen 


tion daeeeen ruft eine starke Verschiebung der Fluorescenzbande 


violett nach orun hervor. im (serensatz zum Anilin bei dem diese 


rschiebunge in umeekehrter Richtung erfolet. Daraus kann man 


Schluß ziehen, daß die positiven Felder der Atomkerne de 
eküls, die ja die Bindungshärte des Fluorescenzelektrons und 
t seine Schwingungsfrequenz bestimmen, durch die sich von 
en heı überlagernden positiven Felder der Wasserstoffionen I 


ıt werden. Diese Verminderung des positiven Feldes hat nicht 


ine Verschiebung der Fluorescenz von violett nach grün zuı 
e, sondern auch eine Verschiebung des die Fluorescenz erregenden 
rptionsspektrums im gleichen Sinne. Fig. 1 zeigt die spek 
lage der Erregungsgebiete der neutralen und sauren (HCl konz 
ng von Methylacridon (6 mg/Liter, — 18 10% Moleküle /cm? 
Lichtquelle diente ein Quarzbrenner von Heraeus. Die Länge deı 
Inen Linien ist ein Maß für die Hellisekeit der Fluorescenz 
Bemerkenswert ist die spektrale Lage der langwelligen Grenze 
Erregung der Fluorescenz. In neutraler Lösung (blauviolett« 
escenz) ist die längste errerende Wellenlänge die violette (QJueck 


28* 
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Lösung (erüne Fluorescenz) di 


\bsorptionsspektrum bis in die Gegeı ( 


reeune und damit das 
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Lösung 
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Fig. 1 
alle kurzwelligeren Ag-Lini 
alle Wellenlängen die «leiche | 
Diesen Sachverhalt Ist 
schwingungstechnischen N 
punkt aus sehr interessant 
solche besondere Kigense| 
1} | 


auch besondere Mechanism« 
aussetzen. Nimmt man de | 
fachsten Fall an. daß da 
Lichtquanten absorbierende | 
tron mit dem Fluorescenzel: 
oleich ist. und mittelt maı | 
lich über alle mörlic hen Zust 
des Elektrons. so ergibt sich 
der willkürlichen Anna 
daß der Grundzustand schaı 
die in Fig. 2 wiedergegebene | 
darstellung, in der die Breit 
Termstriches ein Maß für die | 
fiekeit dieses Termes sein so 
Danach hat das Fluores 
elektron die Möglichkeit, bi 


strahlunge von Licht veelt 
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inge einen Kreisprozeß zu durchlaufen, wobei es aus seinem 
ustand in einen angereeten Zustand gehoben wird. Aus diesem 
es in einen Zustand. von dem aus beim UÜbergane in deı 
ustand die Fluorescenzbande auseestrahlt wird. Der Überean 
oereeten Zustand in den Zwischenzustand erfolet hier. wie 
meisten Fällen. nicht unter Ausstrahlune von Licht Es ıs 
ns bis zum äußersten Rot kein sichtbares Licht wahrzu 

vie das auf Grund folgender Überschlaesreechnune sein müßt« 
B. bei Einstrahlunge der Linie Hq 2537 A eine mittlere Fluores 
enlängee von 4700 \ auseesti ıhlt so mübte «ler hzeitig Noch 
tere Bande mit dem Schwerpunkt bei etwa 5500 A ausgestrah 
Das ist aber nicht der Fall. denn alle ultravioletten Ag-Lini 


lie eleiche Fluorescenzfarbe. Diese fraeliche Teilenereie d« 


a 

zesses wird wahrscheinlich in den meisten Fluorescenzfälleı 
etische Energie deı \oleküle umgesetzt Uber den Mechanismus 
Umsatzes bestehen Ansätze bei E. MErRTı 


Die Annahme der Gleichheit von absorbierendem und 
lem Elektron führt notwendig zur Folgerung. daß sich das P:ı 
feld. in dem sich das Elektron befindet. zeitlich sehr verändert 


eitliche Anderung des Potentialfeldes wird durch die Wärm: 


ıw der einzelnen Atome des Moleküls hervorgerufeı BIT 

ler Fluoresecenzbande ist jedoch nur zum Teil auf die zeitlich: 
rune des Potentialfeldes zurückzuführen Kin wesentlich« 
or für die Breite der Bande wird die Unsymmetrie des Potentia 

selbst sein. Diese Ursache der Bandenbreite bleibt auch n« 

KR wirksam. woseeen der Einfluß der Wärmebewesune ı 
del lemperatuı merklich abnımmt wie das 2 ) bei deı 
rescenzbanden der Uranvlsalze beobachtet worden ist Dun 
nderung der Temperatur läßt sich also entscheiden, wie groß deı 


ler Unsymmetrie und der der Wärmebewegung auf die Bandeı 
Ist Der Kinfluß der Wärmebeweerune der Atome auf di 
enbreite darf natürlich nieht mit der Dopplerverbreiterung veı 
selt werden Die Dopplerverbreiterung hat einen nur außeı 
lich geringen Einfluß auf die Bandenbreite. der etwa in deı 
nordnunge von 10°? bis 10° A lieet. Die Wirkung der Wärm« 


y 


uU der einzelnen \tome rar E \loleküles besteht vielmehr Im eıIme 


| sich ändernden Verzerrunge des Potentialfeldes. das sie] 


\l Phvs Rı I), aN (1026) 684 
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us den Streufeldern der einzelnen Atome zusammensetzt. Die 
retisch interessante Betrachtung über die veringe Energieschwaı 
der Wärmebewerung, die eine so beträchtliche Energieschwan 
wie sie aus der Breite der Fluorescenzbande ablesbar ist. bew 
kann. wird in eineı spateren \rbeit gebracht 


Im folgenden ist die Möglichkeit versucht. die Vorgänge 


man bei der Fluorescenz des verhältnismäßig eroßen Methx lacı 
. " moleküles beoba 
| | kann mt klassı 
\ | | f Hilfsmitteln zu erk 
| Vielleicht liegt das 
| etwas im Sınne des K 
| respondenzprinzips, 
| / dem Fluorescenzmeel 
| mus sicher eine zieı 


| / oeroße Zahl einzelner At 


us \ Th f me beteiligt ist. Wir] 
N \ / / versucht, mit den üı 


seren Dimensionen 





A \ 
\ währten Gesetzen und | 
Fr kenntnissen der Meel 
und Elektrostatik die \ 
S eänee, wie sie sich bı 
IS Fluoreseenz in den M 
70 4 küldimensionen absp 
- —— MH | 
miteinander in Zusamı 
| 3 Potentialmulde des Fluorescenzelektrons 1 
Ds were En hang zubringen und in \ 
Methvlacridonmolekül in drei Zuständen 
bindune mit der Stru 
\bsorption eines Liehtquantes von 2000 A 5 
der elektrischen Feld« 
Emission eines Lichtquantes von 4080 A 
Emission ein Li htqu te von 4760 A clas Molekül zu erk 


Wir gehen aus von deı 
letten Fluorescenzbande des Methylacridons in wässeriger Lösung 
nehmen an, daß die Bande beim Einschwingen des Elektrons ıı 
Raumelement entsteht, in dem es sich bei dem Fehlen einer | 
violetterrereung normal aufhält Die Potential-(1. 2.3) und K 
0 Verhältnisse in und in der Umgebung der Ruhelax« 
Klektrons können nach Maßgabe der Fie. 3 durch Kurven. bess« 


dloeh Flächen. da es sich um einen räumlichen Voreane handelt 


St hrie hen werde N 








‚] 
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ir die Frequenz, mit der das Klektron beim Einschwingen in 
Ruhelage schwingt, ist die Krümmung der Potentialkurve bzw 
eieung der Tangente an die Kraft-Abstandkurve im Ruhepunkt 
mend. Wird der Krümmunesradius r der Potentialkurve in 
etern gemessen und schließt die Tangente mit der Wa Ir ErEe« hten 


inkel « eın. so oılt für die Frequenz v des Elektrons 


lie Länge von 1A ın deı 

une 3°3 em. die Energie SS) 
! Dvn:- A ebenfalls 3°3 cm 

e Kraft von einem Dvn In 
hnune 3°3- 103em beträet 4 (4 
lie Masse des Elektrons | 


Die Kurven deı 


Um 10 


3 würden für eine scharfe 


ssionslinie gelten. In Wirk x Y 
keit hat die Bande abeı x Fu 
cc? 
{ ‚eträchtliche Breite etwa / 
 / 
0 EM in wässerieer Lösung x / 
ä L 
ir die verschiedenen Frequen 
erhält man daher Tangenten 
rschiedener Neierung Nimmt g. 4 bertragung der 4 


die Länge der Tangente als 


Maß für die Intensität deı 


RK ie! TreQg \ 
eiligen Frequenz, so erhält N - 
lie ın Fie. 4 eineezeichnete Kurve de Flu 
förmiee Kurve als voll traler Lösung 
quivalente Darstellung u. n Fin 
Fluorescenzbande Das Zu ı £ a 
dekommen der Breite deı 190° « 


rescenzbande wird meist 


mehrere Faktoren bestimmt. Den Hauptanteil an der Breite 
Fluoreseenzbande hat in unserem Falle sicher die Form deı 
tialmulde und die Temperaturbewegung der einzelnen Atom« 
\lolekül, deren überlagerte Felder ja für die Form der Potentia 


Nähert sich die 


beispielsweise eiınel Rotationsfläche etwa eınen 


maßeebend sind Form deı 


id und wird diese Form durch die Bewegung der Nachb 
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moleküle nuı wenig beeinflußt so ereıbt su h eine sehr s 
KEmissions oder auch \bsorptionsbande wıe das Z. B bei deı 
(+. SCHEIBE!) entdeckten Polvmerisationsbande des Pseudoisoey 
ın Wasser der Fall ist Weist die Potentialmulde jedoch 
Rotationssy mmetrie auf hat sie vielmehr die Form eines 
tischen Paraboloids, so wird entsprechend der Vielzahl deı 
handenen Krümmungsradien ein ganzes Frequenzband auftı 
Die beiden Hauptkrümmungsradien geben dabei etwa die Gre 
der auftretenden Frequenzen Die auf Grund der von der Rotat 
symmetrie abweichenden Form deı Potentialmulde auftret 
Bandenbreite ist, falls die Temperaturbewegung diese Forn 
beeinflussen kann. was man leicht aus der Aufnahme der Fluores 
ınde bei zwei verschiedenen lemperaturen bestimmen kanı 
Ile natürliche Bandenbreite zu bezeichnen, denn selbst bei 
tiefen Temperaturen wird die Bande immer noch diese Breit 
sitzen. Diese natürliche Breite der Bande, die allein durch die 


symmetrie der sie erzeugenden Atomkraftfelder bedingt ist 


4 


durch die Temperaturbewegung vergrößert werden, wobei natüı 


nicht an eine Dopplerverbreiterung oedacht ist. sondern an ein« 


zerrung der Form der Potentialmulde. Gleichwertie mit diesem { 
verändernden Einfluß deı \tomkraftfelder des ın Tempeı 
beweeunge befindlichen Moleküls sind nun auch die Veränderuı 
welche die Potentialmulde durch die Felder von Nachbarmolel 
odeı Lösunesmittelmolekülen erfahren kann Wie stark diesen 
fluß der Felder von Nachbaratomen auf die Form der Potentialı 
sein kann. zeiet die Verschiebung der Fluorescenzbande des Met 
veridonmoleküls bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrati« 
Vorauseeschickt sei. daß es sich hier tatsächlieh um die Wirkun: 
elektrischen Feldes des Wasserstoffions handelt und nicht etw 
eine Umlagerung im Molekül oder um eine Salzbildung. Zwe 
spricht für einen Einfluß des elektrischen Feldes. Einmal die k 
nuierliche Verschiebune der Fluorescenzbande und ihre Verbreiteı 
Würde ein neuer Stoff entstehen mit einer neuen Fluorescenzb 
so müßte sich die jeweilige Fluorescenzbande gemäß der Konz: 
tion des noch vorhandenen Methvlacridons und des entstand: 
Salzes zusammensetzen lassen. Das ist aber nicht der Fall \ußı 


ıaben wir versucht. die eventuelle Salzbildung durch die Zun 


4 


des Molekulargewichtes zu entscheiden. Das Methvlacridon ha 


(1, Ne 7 not ('h. 30 (1937) 215 
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llareewicht 209. Durch Bindung eines Moleküls HCl müßte 
Iolekularsewicht um etwa 17 steigen. Um zu das prüfen 
n 0559 g Methvlacridon in möglichst wenig konzentrierter Salz 
selöst und die Lösung im Hochvakuum eingedampft. wobei sicl 


‚en mit der Lösune in einem Wasserbad von 20°C befand. Statt 


ı erwartenden Gewichtszunahme von 96 me wurde nur eine Zu 
{ ‚on > me beobachtet Die Bildune eINES Salzes das Im Hoch 
m bei 20° C beständie wäre Ist damit auseeschlossen In einen 


n Versuch wurde eine bekannte Menge Methvlacridon in flüssigen 
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inter Atmosphärendruck gelöst. Nach Verdampfen der HCI-Mole 
ır ebenfalls keine merkliche Gewichtszunahme zu beobachten 
Die Farbe des Methvlacridons wurde dabei etwas nacl srüngelb 
rtieft. Durch diese beiden Versuche ist freilich nieht bewiesen. daß 
r Lösune ein Salz des Farbstoffes nicht vorlieet Es ist abeı 
esen. daß die Beständiskeit dieses eventuellen Salzes so gering 
| 


ıb man die sehr starke Wirkung des Wasserstoffions besser nicht 


Salzbildung. sondern einfach als Feldwirkunge des in Lösung bi 
chen H-lons auf das eelöste Methvlacridonmolekül beschreibt 
Die Verschiebung der Fluorescenz geht aus Fie. 5 hervor. Dies 


ren wurden gewonnen. indem man die gesättiete wässerige Lösuı 


\lethvlacridon mit verschieden hohen p»,, versah und der Strahlu 
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her 


einer Filter-Ultraviolettlampe (Emissionsmaximum bei 3600 A) üı 


ın oleicheı Weise aussetzte Die Strahlung deı Lampe wurde mit 
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Photozelle kontrolliert und mit 


> 


einem Reeulierwiderstand auf 


konstant eehalten. Die Küvette mit der fluoreszierenden Lösung St 


unmittelbar vor dem Spalt eines Glasspektrographen von F 


Spalt ‚oo mm. Agfa-ISS-Platte 
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Wie aus Fie. 5 hervorgeht. erfährt die Fluorescenzbande mit 

ndeı Wasserstoffionenkonzentration eine Vers: hiebung nach dem 
elliven Spektralbereich Da die verwendete \gfaplatte ein« 
icke besitzt. so erscheint die Bande mit zunehmendem p» 
ler. daran ist jedoch die geringe Plattenempfindlichkeit 1 
Spektralbereiche schuld Spektrum 12, bei dem konzentriert: 
ure mit Methylacridon gesättigt wurde, so daß die Fluorescenz 

it um ein vielfaches höheı Ist als bei den übrigen Spektren 

h die erünen Intensitäten erheblich über dem Schwellwert deı 
zu liegen kommen, zeigt, daß durch die Steigerung des p 

\ es nicht nur eine Verschiebung, sondern auch eine Verbreiterung 


Bande stattfindet. Bei der Neutralisation der sauren Lösung geht 


| PN. 
) ) Spektrale \ ) ıng der kurzwellig H 
häng Wi 
‚ande natürlich auf ihren ursprünglichen Platz zurück, wie es bei 
em reversiblen Vorgang auch sein muß. Spektrum 13 und 14 eı 
men den mit AOH neutralisierten Lösungen der Spektren 11 
LZ Diese Umkehrbarkeit schließt jedo« h das Auftreten eineı 
ıverung zweier Florescenzbanden und damit einer Salzbildung 
ht aus Der Beweis daß eine stetige Vers« hiebune ertolgt velinet 
der uneunstieen Kisenschaft deı Photoplatte eine veränderliche 
| trale Empfindlichkeit zu haben, auf Grund der Verschiebung des 


tten Endes der Fluorescenzbande Fir. 6 gibt die Intensitäten 
Fluoreseenzbande über den Wellenzahlen aufgetragen für die 
I iedenen PH Werte Fio ba zeigt die spektı le Verschi 
der kurzwellisen Halbwertshöhe in Abhängierkeit vom 
Die kurzwelligen Halbwertshöhen wurden wegen ihrer ge 


estimmbaren spektralen lkaoe den St hlecht ce Iınıerten VMaxın 
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der Intensitätskurven vorgezogen. Machen wir die mögliche Ann 
daß sich die jeweilige Fluorescenzbande aus zwei Banden, di: 
Base (Methylacridon in neutraler Lösung) und die des Salzes (in 
saurer Lösung) zusammensetzt, so geht aus dem Spektrum 12 h« 
daß die Schwärzung unterhalb der blauen Hg-Linie 4359 A alleıı 
der Fluorescenz der Base stammt Wenn also die Intensität der B 
in Spektrum 3 unmittelbar neben der blauen Ag-Linie willkürliel 
oesetzt wird. so beträct bei 23 940 cm die Intensität 
Spektrum 4%, wo die Intensität der Bande bei der blauen Hg-]I . 
die Hälfte der vom Spektrum 3 beträgt. müßte die Intensität 
Bande beı 23 940 cm N betragen. beträgt aber weniger als 
Daraus geht hervor. daß keine Überlagerung zweier Fluores 
‚ınden. sondern eine stetive Verschiebung mm steieenden ) Wi 
nach laneen Wellen erfolst Diesen Beweis Ist unabhäneie 
Empfindlichkeit der Platte, nicht aber von Einflüssen des Sch 
wertes. wesweren der Intensitätsunterschied nuı eering oewählt \W 

Zur Erklärung dieser Verschiebung und Verbreiterung müs 
wir zweierlei betrachten. Erstens die elektrische Feldwirkune. dıe 
Wasserstoff- und Chlorion ausgeht und zweitens die Beeinflußbaı 
der Potentialkurve des Fluorescenzelektrons 

Die saure Wirkung z.B. der Salzsäure besteht in dem \ 
herrschen der Nähewirkung von positiven elektrischen Ladu 
segenüber negativen Ladungen. wie sie den Anıonen anhaften. Ob 
sich die Ladungen der positiven und negativen lonen in einer Lö 
oenau aufheben (über ein ım Verhältnis zu den Abmessungen 
lonen großes Raumteilchen gemittelt) herrscht doch an jeden Pu 
der Lösune ein nach Größe und Richtung dauernd veränderl 
Wechselfeld. das aber auch im zeitlichen Mittel genau Null ist. W 
sich jedoch ein Körper mit endlicher Größe, etwa ein Atom 
\olekül oder ear ein Atomverband (etwa eine Elektrode) in der sa 
Lösune befindet. eibt es in dem betreffenden Raumteilchen und 
in der unmittelbaren N ihe des Teilcehens Bereic he. in denen deı 
liche Mittelwert der elektrischen Feldstärke einen erößeren Wert 
Null hat. Dabei wird je nach dem Vorherrschen von H-lonen « 


OH-lonen der elektrische Vektor auf der Beerenzungsfläche 





Teilchens zu diesem hin odeı von diesem Wweo eerichtet sein , 
(rund für diese Sondererscheinunge an den Grenzflächen ist die Kl: 
heit des H-lons (und in geringerem Maße auch des OH-Ions) in \ 


bindune mit der außergeewöhnlichen Beweelichkeit: hat das H 
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ne wesentlich höhere Geschwindigkeit als das (CI-Ion Die 
schen Feldstärken werden wegen der Kleinheit des Wasserstoff 
oroß. auch kann das H-Ilon sehr nahe an das gelöste Molekül 


d noch solehe Stellen (Einbuchtungen) des Moleküls erreichen 


n erößeres lon gar nicht mehr hin kann. Die Wirkune des 


ist ähnlich, doch wegen seiner schon beträchtlichen Größe 


ht so stark. Auch das an sich kleine Li-Ion 


hat keine so 
Feldwirkune. da seine Beweglichkeit 


nıcht so oroß Ist Die 
N tellune der H- und OH-lonen bezüslich der Feldwirkune läuft 


ırallel der elektrochemisch gemessenen Bewerlichkeit diesen 


e wirkt nun dieses zusätzliche Feld der H- bzw. der OH-lonen 


Schwineune des Fluorescenzelektrons ein 


Wir gehen aus von der Kraft-Abstandkurve in neutraler Lösung 


Neieune der Tangente an die Kraft-Abstandkurve im Ruhe 
ein Maß für die ausgesandte Frequenz des Fluorescenzlichtes 
ekommen wir für jeden Säuregrad der Lösung eine etwas andere 


K Die blattförmige Kurve der Fie. 4 wird mit zunehmendem 


N reerad im Uhrzeigersinn oedreht Diese beiden Blattkurven in 


traler und saurer Lösung stellt die Fie. 4. Nr. 2 und 3. gegenüber 


er Größe der Drehung wird die Anderung deı 
6-10” *dyn/A auf 14-10" *dyn/ÄA und daraus eine Feldauf 
ıne von ldH dr 04+4-10’e.s E 


Federkonstante 


\ eefunden. was bei Annahme 
punktförmigeen Ladung des Wasserstoffions eine mittlere Nähe 


H-lons vom Fluorescenzelektron von 62 A ergibt. Dieser Wert 
her zu eroß. Er setzt die Wirkung eines einzigen H-lons auf 


uorescenzelektron voraus. Tatsächlich sind um das Fluorescenz 


on aber mehrere H-lonen. so daß sich die Wirkung der einzelnen 


genau aufheben würde, falls eine zentralsymmetrische Ver 


dei H lonen um das Fluorescenzelektron herrschen winrde 


l tatsächlich eine Wirkung der H lonen beobachtet wird 
I hte der H-lonen um das Fluorescenzelektron eine Unsvm 


in einer bestimmten Richtung aufweisen 


mub 


Dieser Sachverhalt 


es besonders wahrscheinlich. daß das Fluorescenzelektron im 





ren der drei Ringe zu suchen ist. da dieser Ring infolge des in 


nthaltenen N-Atomes eine Unsymmetrie aufweist und damit 
ine unsymmetrische Verteilung der H-lonen zu seiner Mitte 
Sind mehrere H-lonen an deı Änderung des Gradienten des 


chen Feldes beteiliet. so ereibt sich ein wesentlich kleinereı 
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Wert für den Abstand der H-lonen, doch wurde eine genaue Rech 
noch nicht durcheeführt 

Die H-lonen versuchen das an das Methylacridon gebuı 
Klektron für sich zu gewinnen, doch reicht dazu der Grad deı 
näherung nicht aus. Das Fluorescenzelektron liert gut gescl 
durch negative Streufelder (der genaue Ort im Molekül ließe 
durch Einführung verschiedener Substituenten beweisen) und in 
wenn sich das Wasserstoffion dem Elektron zu nähern versucht 
es auf der Außenseite vom (ÜI- oder einem OH-lon. an der Innen 
durch die negativen Atomstreufelder, welche die Kraftlinien 
Wasserstoffions auf sich ablenken daran eehindert Kann es SO 
nicht zu einer Verbindunesbildung kommen. so macht sich die N 
des H-lons doch als eine Herabminderung des vom Molekül 
Fluorescenzelektron wirkenden elektrischen Feldes bemerkbaı 
zwar so, daß dieses geschwächt wird. Je saurer die Lösung ist, dest 
oerößer der Drehwinkel «, aber auch die Form der Blattkurve 
verändert. Schaltet man jeden Einfluß der zweitwirksamsten Ol 
Ionen aus, indem man das Methylacridon in verflüssigtem HUI- 
löst, so rückt die Fluoreseenzbande noch weiter nach dem |laı 
welligen Spektralbereich. Friert man diese Lösung schließlich 
flüssigem Stickstoff aus, so kommt das Bandenende schon in die N 
der blaugrünen Ag-Linie 4916 A zu liegen. Die Gesamtfluorescı 


erscheint gelb. Dieser vom Dissoziationserad der HÜlI-Moleküle 


abhängige Einfluß der Wasserstoffkerne auf die Verschiebung 

Fluorescenzbande ist instruktiv, da hiermit gezeigt ist, daß die Fi 
wirkung des positiven Wasserstoffkerns nach wie vor besteht, nur 
Beweglichkeit des positiven Wasserstoffkerns hat wesentlich 

genommen. Die rote Grenze der Fluorescenzbande war wegen 

begrenzten Plattenempfindlichkeit und des verwendeten Glasspekt 
eraphen nicht festzustellen. Es ist jedoch durchaus möglich, daß 

einzelne H-lonen dem Fluorescenzelektron soweit nähern, daß es z« 
weise von dem H-lon aufgenommen wird und vorübergehend \ 
bindungsbildung eintritt. In den Kurven der Fig. 4 käme di 
Sachverhalt durch die Existenz eines Schnittpunktes von Abszisse 
der für die Fluoreseenz des Methyvlacridons im festen HCl gültı 
Blattkurve zum Ausdruck. Die Blattkurve müßte die Abszissena: 
bei Entfernungen endlicher Größe schneiden. Ein Stück dieser Ku 


fällt dann auf die Abstoßungsseite. d.h. das Elektron eehört jet 


zum H-lon, dieses wird dadurch vielleicht an das Methvlacrid 
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oebunden. Es ist dabei nicht zu entscheiden. ob das H-lon 
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mperatur des festen HÜI bei 116° C würde 
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lung eingeeangen hat. oder ob es seine Lase dem übricen 
HÜUl-Gitters verdankt. Sicher ist jedenfalls, daß es sich in 
des Fluorescenzelektrons aufhält. Erwähnt sei. daß die mit 


Stickstoff eingefrorene Lösung des Methvlacridon ın Hei 


josphorescenz zeigt. Das Methvlacridonmolekül ist in das 


»r fest eingebaut und bildet dort eine Störstelle Kine Auf 

r Fluoreseenzbande oberhalb und unterhalb der Umwaı 

vielleicht ein« 

Einblick in den Mechanismus dieser H-lonen-Nähewirl 
Zustand ergeben 

t nun die Frage zu behandeln. warum die Fluorescenz. et 

r als Lösungsmittel. die doch nur den verhältni 


Wellenläneenbereich von 4100 bis 4900 A ausfüllt | 


ia ı 


zwelligen Hg-Linien, die außerhalb dieses Bereiches lieg: 


1 


rden kann. Gerade so wie die Breite der Emissionsband: 
satz zu der schmalen Linienemission eines Atoms stel 
sich auch die Absorption und mit ihr die Fluorescenz übeı 


echend breites Spektralgebiet (siehe Fig. 1 Zur Erkläruı 


sache muß man annehmen. daß sich die für die Fluoresceı 
Potentialmulde, in der das Elektron im unerregten Zust 
ich sehr stark ändert. Die Breite der Fluorescenzerregsu 

einen weitaus erößeren Spektralbereich, als ihn die Emissions 


zeiet. Es ist daher notwendig, daß die infolge der Formv: 


hkeit der Potentialmulde möelichen Zustände weitaus erößeır 


das alls deı Breite deı Fluores« enzbandi« zu St | hießen 


\us der spektralen Breite der Fluorescenzbande kann ledigliel 


lie F\ 


IeI 


da 
ISSe] 


wupt 


rmveränderlichkeit der Potentialmulde während des \ 
Fluoresecenzemission eeschlossen werden Die mörlıch: 
ler Potentialmulde beim Gesamtvoreange der Fluores 
veeen aus der Breite des Erregungeseebietes der Fluores 
ı werden. Dabei ist darauf hinzuweisen. daß damit 


mögliche Zahl von Formen der Potentialmulde durchaus 


ıcht erhalten werden muß. denn eventuell kann die Poteı 


‚uch solehe Formen annehmen. die kein« längerwellige Flu: 
rmöglichen 

ırum ist nun die Breite der Emissionsbande klein im \ 
zu der Breite des Errerungsgebietes Stellt ma 


ve 


ränderliche Form der Potentialmulde. die in Wirl 
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völlie regellos ablaufen mag, als eine regelmäßige Schwingung vo 
etwa durch die Veränderung eines die Form der Potentialmuld: 
stimmenden Parameters nach einer periodischen Funktion deı 
beschrieben werden mag, so kann diese geringe Breite dadurch er] 
werden, daß der Teil des Fluorescenzvorganges. bei dem das Elek 
in seine ‚„Ruhe-Potentialmulde’ zurückkehrt, in einem ganz 
stimmten Phasenpunkt veranlaßt wird. Kinen rohen Verg 
bietet der Kathodenstrahloszillograph, bei dem die Kippschwin; 
dureh die Fremdschwingung gesteuert wird. Dort wird auch err« 
daß bei einer ganz bestimmten Feldstärke der Fremdschwinguns 
Kippschwingung einsetzt. Damit das Elektron in einem ganz 
stimmten Phasenpunkt wieder in seine ursprüngliche Potentialn 
zurückkehren kann, ist die durchaus natürliche Folgerung notweı 
daß durch den Absorptionsakt das Elektron aus seiner Potentialn 
vedrängt wird, und zwar in eine andere, unbesetzte, deren Mini 
jedoch über dem der ursprünglichen liegt. Man könnte hier versı 
sein. die Möglichkeit in Betracht zu ziehen. daß die Potentialmu 
in die das Elektron während des Absorptionsvorganges hinzieht 
solange Bestand hat, als die ‚„Ruhepotentialmulde‘ durch das 
fallende Resonanzfeld des Lichtes gestört ist. und nach dem Duı 
sang durch den Resonanzzustand wieder verschwindet. Diese M 
lichkeit schaltet jedoch aus. da sich das Verweilen des Elektroı 
der höheren Potentialmulde durch Anwendung tiefer Temperat 
(flüssieer Stickstoff) soweit stabilisieren läßt. daß eine starke P 
phorescenz auftritt. Bei dieser Temperatur des flüssigen Stickst 
zeiet sich dabei noch die weitere Variation. daß nicht nur eine ol 
Potentialmulde vorhanden ist. sondern deren zwei!). Die Ges 
form der Potentialkurve über einer Raumlinie mit dem willkürli 
Potential Null aufgetraeen. hat daher das Aussehen der Fig. 7 
Dabei entsprechen die angegebenen Potentialkurven etwa eiı 
zeitlichen Mittelwert aller vorkommenden Potentialkurven. Di 
naue Angabe der gesamten Kurvenschar ist erst möglich, wenn 
Intensitäten der verschiedenen Fluorescenzen und Phosphoresceı 
auch bei diesen tiefen Temperaturen über das Spektrum genau 
messen sind. Bei —190° C sind die beiden Potentialberge g und 
verschiedenem Maße stabilisiert. was wegen der verschiedenen Ti 
der Nebenpotentialmulden @ und B durchaus verständlich ist. | 


Die meisten fluoreszierenden Stoff: cheinen zwei Potentialmuldı 


ohrerer Zustar I ‚17 } 


esıtzen 
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| Veränderung der Feldstärke bei b, sei es durch die in Wärm« 
] ung befindlichen Atomstreufelder des Methvlacrıdons oder 
( iußere Störkraftfelder, macht die Potentialmulde bei B instabil 
( ektron kehrt in seine Ruhepotentialmulde in einem Einschwing 

unter Ausstrahlung der violetten Fluorescenzbande zurück 

/ Beseitieune des Potentialberges bei qg ist dagegen schon ein 
ich stärkeres Störfeld oder eine größere Veränderung der Atom 

i elder notwendig Die Wahrscheinlichkeit dafür. daß dieses 
| tialzwischenmaximum für kurze Zeit verschwindet. womit den 
ron der Rückweg zu seiner .„‚Ruhepotentialmulde" freigegeben 





I 4 | r = 4 
| 
——| h d—— 
7. Geschätzte mittlere Potentialkurve des Fluorescenz: t 
I Methvlacridoı 


st viel kleiner, wodurch das Elektron in dieser Mulde beträchtlich 
er verweilt als in der Mulde BD. Es verweilt so lange in deı 
\ le @. daß wir das erüne Nachleuchten eut beobachten können 
tarke Farbwechsel von blauviolett (während der Bestrahlung 
orün (nach Abschalten der Bestrahlung ist ebenfalls leicht zu 
‚achten (Die Lösungen des MAM!) in Acetvlentetrachlorid 


in und Pyridin zeigen eine besonders starke grüne Phosphores 


CH 


MAM \bkürzung von Methylacridonn 


>00 














cenz bei 190° C! nach Abschalten der Bestrahlung Es ers 


bei flüchtiger Betrachtung etwas unwahrscheinlich, daß das El. 
beim Einschwingen in ein und dieselbe Ruhepotentialmulde zw: 
verschiedene Fluorescenzbanden aussenden soll und damit gan 
schiedene Kinschwingfrequenzen hat. doch wenn man bedenkt 
ur Aufhebung der beiden Potentialzwischenmaxima g und / 


verschieden eroße elektrische Zusatzkraftfelder notwendige si 


die Lösung klaı Die sleichen Zusatzkraftfelder. welche deı 
schwingvorgang auslösen, werden auch die Ruhepotentialmuld: 
indern. und zwar in verschiedener Weise. Ein schwaches Zusatz] 
feld wird nur das Elektron bei B auslösen und damit gleichzeit 
Ruhepotentialmulde nur wenig ..weicher" machen, d.h. die mit 
Federkraft der Potentialmulde nur wenige herabsetzen. woduı 
kurzwellige violette Emission entsteht. während das zur Beseit 
von qg notwendige starke Zusatzfeld auch die mittlere Federkraf 
Ruhe-Potentialmulde erheblich herabsetzt. so daß die langew« 
srüne Bande emittiert wird. In dieser Erklärungsweise steckt 
Voraussetzung. daß die Dauer des Einschwingvorganges und d 
die Dauer der Fluorescenzemission eeeenüber der Verweilzeit 
Zusatzkraftfeldes in der Nähe des Fluorescenzzentrums des M 
klein ist. Interessant wäre die Aufnahme der grünen Phosphores 
bande allein. Denn aus dem Verhältnis der spektralen Breit: 
erünen und der violetten Fluorescenzbande müßte man auf das 
hältnis der Verweilzeiten der Zusatzfelder in den beiden Emis 
fällen schließen können 

Falls sich die vorausgehende Art der Erklärung noecl 
weitere Versuche stützen läßt und sich dadurch als die wahrs 
lichste herausstellen sollte. heet mit dieser Betrachtungsweis: 
prinzipielle Erkenntnis vor, denn der dargelegte Mechanismu 
\uslösune des Ausstrahlunesvorganges ordnet einer ganz bestin 
Potentialdifferenz Energie) eine eanz bestimmte Schwing 
Irequenz zu 

Die übliche Deutune der Breite der Fluorescenzbande ist 
eines Elektronensprunges mit Schwingungs- und Rotationsstru 
der jedoch infolge der Störwirkunge von Nachbarfeldern zu einen 
waschenen Band ..verschmiert‘' wird. Es war interessant. die Flu 
cenzbande des Methvlacridons daraufhin zu prüfen Verelh 
wurden die Fluoreseenzen der Lösungen von MA in Wasser. 


chlorkohlenstoff. Benzol und Hexan bei einer Temperatuı 


Y4 Fluor: en?7 es \] I ICH Io1 IS 129 


( Bei dieser tiefen Temperatur ist die Wärmebewegung und 
die frequenzverbreiternde Wirkung der Fremdfelder nicht mehı 
5. aber noch vorhanden Man würde erwarten. daß di. 
en von Hexan. Benzol und Tetrachlorkohlenstoff die Schwiı 
truktur der Fluorescenzbande besonders deutlich erkenneı 
segen das H,0-Molekül mit seinem starken Dipolmoment 
ich etwas verbreiternd wirken sollte. In Wirklichkeit ist 
serade das [ meekehrte zu beobachten Bei der festen Lösung 


‘) tritt eine deutliche Struktur der Fluorescenzbande auf. während 


lexan und Benzol und vielen anderen Lösungsmitteln (Salpet« 


117 \meisensäure. Eisessig Propionsäure Buttersäure. Ath« 


| mid. Chloroform. Aceton. Dioxan. Pvridin. Chinolin. X 
l'oluol) eine Struktur entweder gar nicht oder zu mindesten nicht 
ich zum Vorschein kommt \uch beim Tetrachlorkohlenstoff 


Struktur nicht so ausgeprägt wie bei der eingefrorenen H,O 
ist jedoch noch deutlich zu beobachten. Die Erklärung ist 
wenn man bedenkt. daß das MAM als Störelement in die 

hieddenen Gitter hei 190° (! sind ja die meisten der oben aı 
führten Stoffe im festen Zustand) eingebaut ist Ist der für eıı 
Molekül des Lösungsmittels im Gitter notwendige Raum größer odeı 


dem eines MAM. so wird das MAM beim Einfriervorgange nicht 


Gitterbausteinen. Da jede Einbuchtung des MAM von deı 


f lerlich beenet \nders dagegen ereeht es ihm in einem Stoff mit 


| Gitterbausteinen auseefüllt wird. die beim Einfriervorgang 
ich noch stärker in Einbuchtunsen des MAM hineinsedrückt 
len (gerade beim H,O findet ja eine Aufweitung des Gitters im 
\ ermoment statt wird die Bewegung der Atome des MAM 
| eneinander sehr behindert. was in der Struktur der Potentialmulde 


lamit in der Struktur der Fluorescenzbande zum Ausdrucl 
I Infolee der beschränkten Verschieblichkeit der Atomstreı 
velche die Potentialmulde zustandekommen lassen. werden 
ne Formen der Potentialmulde mit größerer Wahrscheinlichkeit 
eten als andere. In einer späteren Arbeit wird zu zeigen sei 
lie Amplitude der Schwingung der Atomstreufelder des MAM 


ıllein von der Temperatur, sondern auch noch von dem Bau 


IAM abhängig ist. Die gleiche (tiefe) Temperatur sollte auch zu 
eichen Schwineuneen der Atome sereneinander führen. unab 
om Lösungsmittel. Dies ist jedoch bei dem MAM bei tiefen 


turen und Kınhbau ın eın Tre mdes (.ıtter nıcht deı "' Ie] 














oewaltsame Einbau in das fremde Gitter unterbindet vielmehr oe 


eanzen Intensitäts-Fregı 


Formen der Potentialmulden. Aus deı 
beziehung der Fluorescenzbande des eingefrorenen Methvlaeri 
moleküles kann man wie schon oben aneeführt. auf die Wahrse| 
lichkeit des Bestehens der einzelnen Formen _deı Potentialn 
schließen. Das der Fig. 6. Kurve 13, entsprechende Bild der Flu 
cenzbande des eingefrorenen Moleküles eibt Fire. 4. Kurve 4. D 
den Einbau des Methvlacridonmoleküles in das H,O-Gitteı 

das H,0 glasig erstarrt sein muß, wird die Zahl der mög 
Frequenzen und damit Formen der Potentialmulde weitgehend 
mindert Falls man die gleiche Aufnahme mit einer Lösung 
\lethvlacridon in konzentrierter Salzsäure macht, wobei ebenfall 
olasiee Erstarrune der Lösune zu achten ist. so zeiet sich, da 
Fluorescenzbande beı 195° C! bei weitem nicht die Schärf: 
nimmt. wie sie bei der erstarrten wässerigen Lösung beobachtet 
\u h diese Beoha: htune spricht veoven eine Verbindunesbildun« 
Methvlacridon mit HCl und für eine statistische Verteilung 
H-lonen in der festen Lösung um das Methylacridonmolekül. M 
sungen bei verschiedenen Temperaturen. besonders in der Umgel 
der Umwandlungspunkte und der Gefrierpunkte der einze 
Flüssiekeiten. würden noch nähere Aufschlüsse ereeben. so daß sel 
lich für jede Temperatur und jedes Lösungsmittel die Verteilun 
Formen der Potentialmulde bekannt ist. Variiert man nocl 
einzelnen Atome des Methylacridonmoleküles beispielsweise d 
den Ersatz eines H-Atoms durch ein Halosenatom oder der CH, | 
Gruppe durch die Gruppe €,H,. so würden sich noch nähere 

St hlüsse ibeı die vEeNAUue lLkace deı fluorescenzt ihieen Potentialn 
und über die Größe und Lage der Kraftfelder. welche das Zusta | 


kommen der Potentialmulde verursachen vewiınnen lassen | 


Herrn Prof. SCHEIBE und Herrn Prof. STEINMETZ möchten 
auch an dieser Stelle für die freundliche Bereitstellung von Appaı 


danken 


Studien zum Rawman-Effekt. LXNNIM. 
Stickstoffkörper 11, (Azomethan, 1,2-Dimethylhydrazin, 
Methylazid, Urotropin). 

\ 
L. Kahovee, K. W. F. Kohlrausch, A. W. Reitz und J. Wagner. 


schen Institut der Technischen Hochsel ( 


| m 23. 3. 38 
Hand Naphtha wufnal lurchgefül 
leı tungsfähirkeit r Krist } ei hodı S 
end Körper diskut ı) A than H.t VCH \uf 
‚Lösung in Übereinstimmung mit Beobachtungen von Wi ınd KR 
ım homogenen Zustand: es wird eine geänderte Deutung der Erg: 
hlawen. b) 1.2-Dimethvihvdrazin H,.C HN - N H-CH ır schlechte Ub 
ıne mit den anscheinend unvollständı | ebnissen obiger Aut 
I l I H.t N:N:N;k wird gefolgert 1 | etrisc! ! 
\ette, H.t V:N:N t dem Spekt ty his } 
\ 
H .t Kı OH | 
\ 
| S ) \« \ | 
pe1 Bet t ) 
efu N ( CH-\ 
I Ver ' 


I. Experimentelles. 
Bei den im folgenden zu besprechenden Versuchen wurden nebe 
I schon durch 10 Jahre in Betrieb stehenden Normalappaı 


Beobachtuneen an flüssieen Stoffen auch die Reırzsch:« 


sationsanordnung sowie zwei Apparaturen für Beobachtungen aı 

ıllpulvern benützt. Das Prinzip der einen derselbeı sie wird 

eiteren als ..‚Festkörperapparatur F, \pp. F,) bezeichnet 
bereits an anderer Stelle?) kurz beschrieben: es handelt sıel 


Reflexionsmethode., bei der das von der bestrahlten Oberfläch« 


Substanz rückwärts gestreute Licht spektral untersucht wird 


Prinzip der zweiten .‚Festkörperapparatur F, \pp. F,) beı 
\W } 7 t B # 43H N IN 3 “ 
H. ‚-Bı K.W.F.K AUS ınd A. W. I j 








13 l.. Kal ec, K. W. F. Kohlrause} \.W. Reit ınd J. W 


ruf der GERLACHSschen „Methode der komplementären Filteı 

\usführung haben wir uns im wesentlichen an die wertvolle: 
besserungesvorschläge ANANTHAKRISHNANS!) oehalten: insbes: 
erwies es sich als unumeänelich. die beleuchtende Ha-Lamps 


u kühlen (Luftstrom 





Zur Orientierung über die Leistunesfählekeit der Festk« 
\pparaturen dienen Fig. I und Tabelle 1 Das ın Fie. 1 wi 


segebene Naphthalinspektrum wurde mit App. F, gewonnen 








wurde absichtlich überexponiert (Aufnahmezeit ?-- 28 Stunden. no1 
nur 12 bis 14 Stunden). Man sıeht. daß sich an das blaue Hg-Tri 
Hge 714358 als Erreserlinie) ein sestörter Fresuenzbereich 
lab Naphtl Kı I 
| 
\NANTHAKI INA \ erende Mitte 9 
B | 
/ / / 
} 1] ) 14 ) 1» (10 
6b 64 ) 60 (4 [1 12 
} Int 
I 
025 1019 (5 025 (2 023 (9 
N 1144 144 I4S (4 | 
I168 (1 I168 (2 I 
1240 2 1245 (0 1245 (2 
) I2S0 1278 (00 IS0 (2 
) 1328 (0 132% N 
) 13/9 (15 52 (8 1384 (20 
Z 1440 (] 1446 (2 
) 1460 Mil 1465 (8 
14 313 (7 1571 (4) (U ITS (8 
1» 1623 BDS 
It 3001 (1 2996 (0) (} 


IS IHN 3054 (12 >03 (5 } 058 (4 





———— 
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der sich je nach den Versuchsbedingungsen über 400 bis 
erstreckt: dieser Mangel in der Anordnung ist die Ursache 


lerzeit einen Umbau durchführen und ein neues Prinzip für 


l’eil des Strahlensanges versuchen. den wir seinerzeit (loc. eit 
hzerleeune‘ bezeichnet haben. Daß beı der Naphthalinauf 
die ÜH-Valenzfrequenzen (Ar — 3000 em!) nur schwach auf 
T nur an der ..Grünlücke‘ der verwendeten Plattensort« 
B. die Angaben der Photometerreeistrierune in Fire. 2. die sie] 
Plattensorte mit ..eeschlossener Grünlücke‘ beziel 


\ 


belle 1 sind die bisher an Naphthalinpulver gewonnenen Eı 


zusammengestellt Beim Vereleich mit den Anesaben deı 
It« Bir)!) erkennt man den eroßen Fortschritt. de ın deı 
Kristallpulveraufnahmen erzielt wurd: Im einzelneı 


Zahlen zu bemerken Die mit \pp P, erhaltenen Linien 


I0O sind deshalb unsicher. weil sie mit den Linien 


1381 


1383 zusammenfallen; die ergänzenden Angaben der App. F 


ber. daß es in der Tat eine schwache Linie Nr. 9 eibt. während 
Nr. 10 keine endeültiee Entscheidung zetroffen wird: wenn 


Iinie 1328 existiert. dann ist sie sehr schwach. Ferner haben 


ersuchsbedingungen der App. F, weitgehend variiert; bei 


Filterkombinationen. die für die Beobachtbarkeit von RAMAN 


ı1 kleinem hı 11 unmittelbareı [ meebunge deı errevt nde ı 
besonders eünstie waren. ergaben sıch Anzeichen für die 
von J4r=78s und 113. Wenn es sich dabeı wirklich un 
ıandelt. so wird man sie wohl Kristalleitterscl vıneungeı 


MIUSSEN 


endeültises Urteil darüber. welche der beiden Festkörpeı 


en F, und F, leistungsfähiger ist, können wir noch nicht 
die Durchsichtiekeit des Pulvers scheint eine maßzebendi 
pielen derart, daß App. F, versagt, wenn App. F, noch veı 
it. Nach den bisherigen. jedoch noch unzureichenden Eı 


seben wir App. F, den Vorzug 


2. Dimethyl-diimid (Azomethan) Y,C-N:N:-CH,. 


seinerzeit?) besprochenen Versuche, das Ramax -Spektrum 


st 


ethan aufzunehmen. wurden fortgesetzt Die Darstellung 


ınz erfolete in der eleichen Weise wie damals. nämlich au 


Natur 124 (1929) 692 l.. Kan X N.W,F.R 











1.34 l.. Kahovee, K. W. F. Kohlrausch, A. W. Reitz und .J. Wagı 


Dimethyl-hydrazin-dihvdro-chlorid und Kaliumehromat Ki 
such, die homogene Substanz bei Normaltemperatur aufzun« 
scheiterte, da bei dem dazu nötigen Abschmelzen des Raman-R 
trotz scharfer Kühlung Explosion erfolgte. Es wurde 


dreimalieer Destillation wieder eine Lösune in (Cl 


daheı 
‚ (diesmal 

1 75 cm? CC1,. früher 1 g in 3 cm? COL,) hergestellt. Dank der hö 
Konzentration war das Spektrum des gelösten Stoffes merklie] 


bessert. Übrigens hätten wir uns die ganze Mühe ersparen | 


Ki 


{ 


denn unmittelbar nachher veröffentlichten West und Kırnı 
WORTH!) (absekürzt W.K Messungen an der auf 60° eeki 
homogenen Substanz. Unsere Aufnahme erfolste auf Pl. 2565 
! 18. Die Ergebnisse von W. K., von unserer früheren (auf P! 
und der neuen (Pl. 2565) Beobachtune sind in Tabelle 


oestellt 








Nı \W K pP] 2365 pP] 265 Nı \W K PI. 2365 pP] 
| >48 (1 5 1442 (9) 0°6 14353 (1 142> 
2 596 (8) 0°3 >83 (2 >83 (3 hy) 1576 (4 15 
922 (4 02 (O0 9154 10 2733 (2 
N 10923 4 1031 (00 1027 (1 11 2854 (2 
.) 1092 (00 1117 (1 12 2914 (10) 025 2913 (2 24 
t 1182 1179 13 2985 (8) (dp 2979 (0 2Uu8 
1376 (3 ] 13/6 (1 1372 (1 
nol Er ei f l,ösung { (H | 





Im Hinblick auf die wesentlich unsünstieeren Verhältniss 
den Lösungesaufnahmen ist die UÜbereinstimmune in Tabelle 


ılleemeinen befriedieend ob die oröberen deı Noch besteh: 


Unterschiede in Frequenz (Nr. 2, Nr. 8) oder Intensität (Nr. 3, N 
reell und auf Verschiedenheiten der Substanz im homogenen uı 
lösten Zustand zurückzuführen sind. bleibe dahineestellt 

W.K. teilen auch (unvollständige. vel. Tabelle 2) Polarisat 
messungen, ferner das ultrarote Absorptionsspektrum (Gas bei 2 
sowie eine Dipolmomentbestimmung (an Lösung in »-Heptan 
\us dem Umstande. daß das Dipolmoment :—0 eefunden 
und daß mit zwei Ausnahmen (Jh 1023 bzw. 1442 in R.-E., /ı 


bzw. 1430 in U.R.) kein Zusammenfallen von RAMAN- und Al 


tionsfrequenzen eintritt (sogenanntes \lternativverbot sch 
sie auf das Vorhandensein eines Symmetriezentrums und dami 


das Vorliesen der trans-Konfieuration 


W,Wı nd R. B. KıLLınaswori 
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weil Ale Zal I 


erteilune der Raman-Linien eleichfalls der Erwartune einigen 


eser Beweis erscheint uns schlüssie auch deshalb 


entspricht. Setzt man nämlich (bei entsprechender räumlichen 


erung deı drehbaren ! Methvleruppen die deı l'ransforn 


nende Symmetrie ( voraus, dann sind im Frequenzgebiet 


H-Valenzschwingungen zwei polarisierte und eine depolarisiert« 


ı erwarten (beobachtet wurden laut Tabelle 2 vier Linien) und 


biet unter 1700 sollten insgesamt sechs polarisierte und « 


risierte Linien auftreten (beobachtet wurden acht bis new 
darunter zwei sehr starke und vier mittelstark: 
t einverstanden sind wir jedoch mit der von W. K 
une, bei der. offenbar gewissen elektronentheoretischen | 
ı zu Liebe, die Frequenz 1442 als N: N\-Frequenz gedeutet 
\uel vır haben lo eilt. diese Möslichkeit eTWwoue] mulste 
liese eanz unverbindliche Ansicht revidieren. als wir die Li 


eefunden hatten 


Im hiesieen Institut wurden welegventlich (PAULSEN die Eı 


ıngsspektren für die Kette des disubstituierten Athylens 


HO:CH-X unter Zuerundeleseune des Valenzkraftmodelles und 
bler Annahmen über die Kraftkonstanten berechnet Bein 
mt den heohachteten Spektren von Dichlon und Dibroı 


eigete sich. daß die tvpischen Kisenschaften der Molekü 


durch die Modellspektren durchaus richtig wiedergegeh: 


| trans-Dimet! 


el Im Falle des (noch nicht spektroskopierten t 


waren die Erwartuneswerte für die Frequenzen der ebeı 
vum stormen 
Raman-aktin Ultrarot-aktin 
h.»1 f 101» 0) 3 (4 1025 (0) >87 
nen rılın nıcht ı einen VO oroben Unterschied I 
EUCH - CH, und Hi V:N-»-CH. elauben. daß die Zu 
ıne von W. K 
1442 (!) © 922 © 596 ,=1013 « 700 (!) w.= 730 
ttertigt und dementsprechend mit einem ınz anderen spe 
Typus zu rechnen wäre. Vielmehr geben wir der folgende 
Inune den Vorzue 
76 932 506 4 I013 « 700 ’ 730 


erhält man erstens eine Deutung deı Frequen 











t536 L 


Kxistenz anders wohl kaum erklärbaı 


Widerspruch m 


Nelst hoch | 


ware zweitens entoeht 


den it der Erfahrung. daß die Doppelbindungs 


polarisiert sind. während 


| für 1442 0o= 0 
funden wurde: drittens findet Jh 1442 eine viel uneezwuno 
‘rklärung. wenn man diese Frequenz wie üblich. als CH-Def: 

nstrequenz auffabt 
3. 1,.2-Dimethyl-hydrazin 7,0: HN- NH. CH 


Während b 
WW 


methvihvdrazins ganz und 


ezüieli h des \zomethans unsere Messungen 


N im wesentli hen übereinstimmen Is! dies beziüelt h ch 


oar nicht der Fall. Da wir hinsichtliel 


veinheit der seinerzeit spektroskopierten Substanz nocl 
ıt 11, h 
Verfahren 


mit srößeren Mensen und eerinsen Veı 


> 
Bed: 


hatten (vel. KAHOVEC-KOHLRAUSCH. | N ıben wi 


Darstellune nach dem dort ansevebenen ruseehend 


Diformvl-hvdrazin 


besseru 


\ 


viederholt und erhielten nach mehrmaliseer Destillation übeı 


darunter einmal in der Kolonne, ein Produkt mit dem Kp.-so 

bis 807 Lit Kp.- SO bıs SI nach \neabe von W.K Kp Ss 
Die Fällunge dieses Dimethylhydrazins mit abs. alkoholischer S 
säure gab jenes Dihydrochlorid,. aus dem Azomethan hergestellt w 
ınd das den richtigen Fp. 165 aufwies. Zuletzt wurde das Dimet 


hydrazın im //,-Strom in das Raman-Rohr überdestilliert und d 











ıbeeschmolzen. Drei Aufnahmen: Pl. 2440, m. F.. t 20; Pl. 2441 
12: Pl. 2442, 0. F.,t= 27; Ugd m. bis st.; Sp. st.. » = 58 Streuliı 
Neues KEreebnis früheres Kreebnis Kreebnis von \ N I Tab: 
lal ; 1, 2-Dimethvihvd MH .t HN-NH:CH 
‘ ITIeTe>n k ‘r INneret Ni 
Nr. W.K Frühen Neue Nı W.K Prül 
KErgebni KErgebni Krgel KErgi 
156 (31 IS6 (2 16 130 > 
2 270 274 (2b 17 1405 (21 1412 
} 360 IS 1446 (4! 1447 
H 130 +11 (2 19 1465 (5 1473 (3b 1479 
) 173 (2 4176 (2 4176 (3 U) 1605 (0 1607 
6 ‚Nu 560 (0 21 27090 (6 2776 (81 2776 
7 604 22 2838 (4 2840 (6b 2844 
N >8 (3 23 2867 (4 2875 (7b 864 
u s10 (21 798 (3b 24 2940 (10 2940 (12h 2959 
0 925 Al 921 (2b 25 2973 (9 2973 (21 914 
11 Vv1l0 (2 1010 (1! > 3000 (4b 
> 1025 (1b 1020 (3b 27 3170 (4b 
13 1096 (35 10094 (4 28 3226 (10 219 (A 3214 
14 IlS (2 1123 (1b 1116 (41 4) 3319 (6 3319 (Al 3322 
15 01 (2 1205 (2b 1203 (3 0 3390 (2 
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( Erklärune fin die wesentlichen | nterschied« vevenuber den 
en von W.K. (Fehlen von acht verhältnismäßie kräftieen 
m Bereich unter 1500 cm können wir nicht geben: jedoch 


wir der Ansicht Ausdruck verleihen. daß das Auftreten voı 


Freauenzen ım Gebiet unter 1500 für ein venie vmme 
nd vielatomiges Molekül ın vergleiche dazu den Befuı 
ethan Tabelle 2). nicht recht verständlich ist 

r das krist. Dihvdrochlorid des 1.2-Dimethvihvdrazi 

Ie1 \pp / trotz laneeı Exposition nur eın schwaches. unteı 

rtes Streuspektrum erhalteı \ufnahme / >»6.1 16: } DIN 

den Freauenzen 

N z 09 (1 s70(3 A 1033 (3 Lit 125] 

1475 (3 1616 (00 dopp 784 (00 2457 (00 3020 (00 


I. Methvlacid 7,C- N, und krist. Va-Azid Na N 


Darstellung des Methvlacids nach DimkotHn und WIsLIicENUs 


VaN\N, und Dimethvlsulfat. Das Methvlacid wurde aus der Reak 


issigkeit durch Evakuieren des Apparates ausgetrieben und üı 

stark oekühlten Vorla«« kondensiert Danacl vurde noch dı 

letzt direkt in das Raman-Rohr. destilliert. Knp. 20° bis ?1 

0" bıs 21 /weı Aufnahmen in der Polarisationsapparat 
>4. P 312. t= 36. Ereebnis 

I. ) / 164 09 ALLER ) 35.036 Nom \ ) ( 

0) ) 1103 (0) und 1129 (0 SS (0] 1174 ((M 1 


vum 2104 (5 28, 026 2939 (3) (54. 0709 
ler Freauen teht ın der ersten Klammer die Summe 
Spektrum subjektiv geschätzten Intensität leı 
©] lie dureh photometrische \uswertune und eriü KsIchti 
er Gradationskurven oemessene Intensitätssun eb 
tätsverhältnis o "PR | Depolarisationsfaktor für einfalleı 
polarisiertes Licht 


kur krıst. NaN Kahlbaum. aus Wasseı \lkohol umkı 
hielten wir mit der App. F', (zwei Aufnahmen: F, 58 10 


24) zwei Linien mit 





vährend LA» 


rıeveI 


deuten ( 


Lösung 


lie 


schwache 


hı 1258 


IS,S 


Linie als deı 


K.W.F. Kohlrau \.W 
NGSETH, NIELSEN und SÖRENSEN!) I 
die Frequenzen fanden 


ı erlaubten Oberton 2o, d 


‘ des linearen 


inaktiven 


Deformationsschwingung 


V 


\cı 


KNGLER 


dıons 


und 


N 


N 


KOHLRAUSCH 


haben 


us der Tatsache. da 





Stiekstoffwasserstoffsäure 


I 


Irequenzen 1300 (1 


veist 


formuliert werden muß 


Klektronenbeugrunesversu: 
\ \ \hst ind 


le zwa 


und 


CH 


HN 


2389 l 


BROCKWAYN 


hen an 


I 


RAMAN Spektrum 


von vereleichbar: 


und P 
Methvlacid 


Al 


zwel 


mit « 


Not wendiekeit 


LING 


ZzWweıl Ki 


r Intensit 


eschlossen, daß die Stickstoffkette unsymmetrisch, AN 


fandeı 


verschie 


unsvmmetri 


Daraus ereibt sıch ebenfalls die 
Formulierung. Um der daraus folgenden 5-Wertiekeit des mitt 
kovalent sebundenen Stickstoffes zu enteehen. wird |. etwa 
WICK, Organic Chemistrv of Nitrogen p. 364) mit Pavrını 
’eNnommen dab ES sıch ıumı einen Resonanz Mıischline V\leso 
VI chen ZWeıl Formen 
R-N=N+=N RN «-Nt=N 
handelt derart. daß die Binduns der linearen N-Kette ein Mitt 
ist zwischen N— N=N und N \ V 
\ | t d Korı f | 
( NS. VENI ARAN Pr: Ind \ I. & \ ri 38 t4 ra 
\l,; Ya t t t ınd | t h36b (0 l 
356 (10) 2077 (0 elöst. 1 1260 (2). 1346 (10). 2066 \us der Be: 
| t d ( dtör 636 und 77 ır Raman- Kffel vırd 
tı cdı ıre \cıdı 7 f ı) or iiber | wir der M 
» mıt vlick ht auf d Inte N) verhält: St z.B Ober ı 2 Vie 
I ı (i ndt« n da Kr h 1S VENKATESW ARANS eher ts eiImK 
hrı ler für « symmetrisch \cidion eültiren Auswahlregeln 
dur | heı lekul Wirkungen sedeutet werden sollt« 
\. LAnGsETH, J. R. NIiELSEN und J. UÜ. SÖRENSI 7. pl k.Ch 
1934 un W. ENnGLEI NK. W.F. Kontrauscn, Z. physik. Cher 
936) 214 l.. ©. BrRocKkwA L. PavLing, Pr N \cad. S 
19 1 133 st) 
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ıs dem RAMAN Spektrun des Methvlacids kann man nur ah 


daß die N-Kette unsymmetrisch sein muß Denn weder im 


trischen Allen noch in deı pseudosymmetrischen N :C':O-Kette 


1 


je ursprünglich Raman-inaktive antisvmmetrische Valenz 


unge lv = 2100) durch Ansetzen eines Unsvmmetrie bewn 
\lkvlrestes soweit aktın oemacht. daß sie in Streuung be 
tet werden konnte Daher darf man wohl schließen. daß auel 
thylacıd mit svmmetrischer X-Kette H \ \ \ aut 
lich beobachtete kı tive Frequenz hı 2104 nıcht aufweisen 
\ 

\us dem gleichen Grunde ist die Konfiguration H.C- A 
jebe1 \ 
ie polarısierten Linien | 259 (13). 668 (5). 898 (13). 1276 (9 
dürften als zu den fünf ebenen Schwinsunsen der Kett« 


\V:.\ zugehörig anzusehen sein: von den restlichen eefundene:ı 
ist wohl nur ein Teeil mit Sicherheit CH-Fre juenzen zuzuordne:ı 
5. Hexamethylen-tetramin (Urotropin) C,H ,.N,. vel. Fig. 3 
Raman-Spektren von Kristallpulver und wässeriger Lösung wur 
bereits von KRISHNAMURTI miteeteilt. Unsere Erwartune. daß 
Wist hi 1 verbesserte Versu hste« hnik vollständig: re Kree bı ISSt 
ese wegen ihrer hohen Symmetrie interessante Substanz lieferı 
hat sıch erfüllt Beobachtet wurde an einem \lerekschen Pı 
In der App. F, wurde eine Platte (Nr. 283) mit geschlosseneı 
icke verwendet: in F, eine Braunsiegelplatt« Die Lösuı 
lreımal In deı Norn vlappaı tu ruleenommen pP Nı 264 
24 Pl. 2566. m. F.. { B: 93:35 Ed 1.) Die Kı 
sse sind zusammen mit denen KRISHNAMURTIsS in Tabelle 4 en 


ven Die Photometerkurve de 


it App. F, erhalteneı \ul 


e ıst ın Fıo 2 wiedergeseben 


J 


n KRISHNAMURTI bemerkte. daß sich der UÜbersaı von 


I 
it 


ul zur Lösung vorwiegend auf die Frequenzen der CH-Valenz 


rungen auswirkt (Linien Nr. 26 und 27). und brachte diesen 
ind in Zusammenhang mit der Tatsache. daß Urotropin ein bei 
hmelzendes Hvdrat CU H,N, 64,0 bilden kann. bei dem sich 


P. KrısuHnamurtı, Indian .J). Phvsies 6 (1931) 309 \vfa-Spektr 
3638, feinkörnig, hthoffrei, schleierfrei. hochempfindlich für Gr 


Fiı N} ) dankenswerter Weise IM € iu NSerTe \ 
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ar die sechs Wassermoleküle an die sechs Methvlengruppen 
ern. 

Nach der röntsenmäßigen Strukturbestimmune handelt es sıch 
ubischen Kristall um eine körperzentrierte Wiederholuns )] 
külen mit der Mindestsymmetrie T bzw. T, und mit den Aton 
nden ( ( 258, ( \ 148 A Die (/-Atome besetzen son 


Fıs .) die KH. ken eines reeulären Okt veders auli dessen dre 


> _ 


en Svymmetrieachs \tome in den Ecken eines zeı 





Die 60 Schwinseunesformen dieses Moleküls mit der Symı etri 
erteilen sich in folgender Art auf die fünf möglichen Rasseı 


Inveunven 


talsvmmetrisch od 0, ıa Kette 2. CH 2 Inseesamt 4 
ı 8, as ia 0. CH ı 
eifach entartet Ip. ıa 2 CH3 .) 


reifach 1a 2 Ca 3 h 
reifach dp. :  CH5 ( 


nter den im R.-E. verbotenen fünf CH-Schwinsunsen dürfte 


ıtlich mu eINE dreifache CH Valenzfrequenz sein S1 dm 








14° | N I ve > RN \ F hohlrausch, m \W Reitz und .J \W wrnet 


richtig. dann sind im Frequenzgebiet um 3000 em”! eine polaı 


[vp A,) und drei depolarisierte (Typ E und F,) Linien zu erw 
im Frequenzgebiet unter 1500 cm"! sollten an polarisierten |] q 
vorhanden sein: Zwei Kettenfreauenzen und eine d(ÜH)-Fre: 
ın depolarisierten Linien: 6 Kettenfrequenzen und 5 ÜH-Frequ: 
Somit ergibt sich foleende (erenüberstellunge 
Frequenzgebiet unter 1500 em Frequenzeebiet um 3000 
erwartet S (Kette) 6 (CH t (CH 
beobachtet (krist.): 14 Linien I0 Linien 
Im tiefen Frequenzgebiet stimmen also Erwartung und B 
überein. im hohen jedoch nicht : diese Verhältnisse sollen etw 
besprochen werden 
Die Kettenschwineuneen: Die zwei totalsyvmmetrisch: 
denen das Oktaeder- und Tetraedergerüst der Ü- bzw. N-Atoı 
eine Mal im Gleichtakt, das andere Mal im Gegentakt puls 
lassen sich mit dem Valenzkraftmodell leicht berechnen. Wirkt 
and der ('- N Bindune | ınvee r) eine Federkraft l in den Tetı x 
winkeln 9 bzw ; am .\V-(Masse m,) bzw. Ü-(Masse ın,)Atoı 
Deformationskonstante d, bzw. d,. dann folet aus dem Potentiala 
2U — 12f(Ar)?+ 12d,(r AD) + 6d,(r A 
109° 28° 17 Tetraederwinkel) das Glei hungss\ st \ 
| 2 N i 
N N \> „ | d, + 2d Is, 
d, +2 
nen t 
n N. 
Für m,(A I4 und m,(UH, I4, also m, = m, m zerfalleı 
Grlk ichuneen in : 
N, In } t(d 2d N 


Da im einfachen BsEerrkuMmschen Valenzkraftmodell Kräft« 
chen nicht direkt verketteten Atomen nicht vorgesehen sind. s« 
Nantenbindungen’ aber gerade in einer Konfieuration. wie i 
von Fig. 3, gesteigerter Einfluß zukommen wird. werden 
Formeln nur eine schlechte Näherune darstellen. oanz abees 

davon, daß die Wechselwirkung mit der © H-Deformationsschwin 
nicht berücksichtiet wurde 

Immerhin kann man zeigen, daß man für f eine richtige Gr‘ 

> 


ordnune erhält wenn man hı 70 als die eine der beiden J ul at 


Irequenzen ansieht Ks eroıbt sich / + 10-10 Dyvn cm. eın \W 
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wartungseemäß wegen Vernachlässigung der Kantenkräfte 
ch größer ist als jener, der näherungsweise für die € - N-Bindung 
nethylamın oeilt!), nämlich 380 -10° 
ir die übrigen Kettenschwingungen werden wohl nur die 
enzen Nr. 3 bis 9. vielleicht auch Nr. 11 in Betracht kommen 
tlichen Frequenzen Nr. 12 bis 17 dürften zu ÜH-Deformations 
uneen eehören. 
Die ÜH-Valenzschwingungen. Unter dem Mikroskop ist es 


utlicher als am Mikrophotogramm (Fie. 2) zu erkennen. dab 


(ebiet zwischen Linie Nr. 23 und 26 vier getrennte Linien 
Wir möchten drei derselben als Grundtöne, die vierte als 
Fermi-Resonanz'‘ (20,;—= 2904) entstanden ansehen. Dei 
ten erlaubten € H-Valenzfrequenz ordnen wir, allerdings mit Rück 
uf die unten folgende recht problematis: he Deutung der übrigen 
ıenzen. die Linie Nr. 18, Av= 2640 (1) zu 
Dann fehlt noch die Erklärung für die nicht in den Rahmen deı 
ietrie- und Auswahlvorschriften passenden Linien 
Nr. 19 Nr. 20 Nr. 21 Nr. 22 Nr. 27 


2701 (1) 2741 (2) 2786 (1) 2829 (0 2994 (0 


Die ersten vier sind untereinander nahe gleichabständig, und zwaı 
\littel um 43 cm . das 1st nahe der elei he Abstand wie ZzWist hen 
26 und 27. Das Ganze sieht also wie ein Rotations-Schwingungs 
trum aus. Rechnet man nach der einfachen, für den ebenen 

or mit konstantem Trägheitsmoment zszültigen Formel (vel 
3) Ah B(4j5)-+4), setzt man darin B=5'25 em”! und 
man den Abstand Ar auf die als QQ-Zweig aufgefaßte Null 


2955. dann erhält man in der Tat 


PP-Zweig > 2 QQ-Zweig > RR-Zweig > 2 
1>99>717>55>3 3>1 1 
27145 2787 2829 [2871] [2915 2955 2997 


B=-525cm"! folet für das Trägheitsmoment des Rotators | 
1079%/B— 528-1074 - em?: ist die Methy lengruppe dieseı Ro 
o folgt weiter für den mittleren Abstand der gleichzeitig schwin 
und rotierenden € — H-Bindung der Wert r= 126 -10°® cm 


| er für die ruhende Ü’H-Bindung zu r,= 11 angegeben wird 


etwa K. W. F. KOHLRAUSCH, S.-B. Akad. Wiss. Wien 145 (1936) 569 


Chen 6S (1936) 349 








t44 Kahovee, Kohlrausch, Reitz u. Wagner, Studien z. Raman-Effekt. LX 


Es liegen also hier ähnliche Verhältnisse vor, wie sie Bonın: 
CELLA!) in Pinen angetroffen haben; nur sind sie dort insofern 
anders. als es sich um gleichabständige (B= 615 em!) Linien a 
kürzerwelligen Seite der ÜH-Deformationsfrequenz 1454 ha 
ılso um ein Frequenzgebiet, in welchem diese Linien auch aı 
Ursprungs sein können. Ferner wurde dort am flüssigen | 
hier am kristallisierten Urotropin beobachtet 

Wir fassen das zuletzt Besprochene zusammen: Im kristallis 
Urotropin treten 10 CH-Valenzfrequenzen im Streuspektrun 
während nach der Symmetrie beurteilt nur 5. zufolge deı 
schränkenden Auswahlregeln wahrscheinlich nur 4 zu erwarteı 
Der unerwartete Überschuß an Linien läßt sich verstehen, weı 
\uftreten eines Rotations-Schwingungsspektrums zugelassen 
rus dem Linienabstand errechnet man für den ÜH-Abstand den 
} 126 -10°®, der zwar etwas zu groß, jedoch nicht von sin 
(Größenordnung ist 

Demgegenüber erheben sich aber die folgenden Fragen. 
wir derzeit keine Antwort wissen 

l. Warum treten im flüssigen Pinen (Bontno und ÜELı 
Begleitung der ÜH,-Deformationsfrequenz nur Sprünge von 
zahligen Rotationsniveaus, in krist. Urotropin als Begleituı 
U’H,-Valenzfrequenz nur Sprünge von ungeradzahligen Ni 


us auf / 


+) 


>. Warum werden in beiden Fällen fast nur die PP-Zweis: 
Il ht rlit h die RR Zweice beobachtet 


3. Was soll man sich überhaupt in diesen Fällen unteı 
Rotation der Methylengruppe“ um die gewinkelt ange 


St 


zwei übrieen Bindungen des Ü-Atoms vorstellen’? 


(+. B. Bonino und P. CeLrA, Nature 126 (1930) 915. Mem. A 


I1’4 (1931) 5. Vel. dazu auch S. VENKATESWARAN und G. BHAGAVANTAM 





au! 





Bestimmung der Selbstdiffusion in festem Wasserstoff 
aus dem Reaktionsverlauf der Ortho-Para-Umwandlung. 


FE. Cremer. 
RN er Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dal 


Mit 8 Figuren im Text 


ie Umwandlung des o-Wasserstoffes in die p-Form in festem Zustand 


h durch Einwirkung einer Molek wuf eine beı hbart« 
(leichung der zweiten Ordnung Die Reaktion bleibt dabei 
liv. weil einzelne o-Molrekeln isoliert werden und daher keinen Nachbaı 
tion mehr haben. Diese Verhältnisse sind in früheren Arbeiten klargest« 


’ In der vorliereenden Abhandlung wird diejenige Konzentration R berechnet 
ine bimolekuları Reaktion in fester Phas:ı zum »Mtillstand Kommeı 


kein Platzwechsel der Moleküle stattfindet 


. Aus der Kenntnis dieser „„Restkonzentratior R wird die Konzent 
rve für den Reaktionsablauf berechnet, und zwar a) ohne und I! 
ttf ndendem latzwechsel von M« lekülen 
t. Aus der Übereinstimmung der nach 3. berechneten Kurven 
ent ergeben sich folgende Werte für die Selbstdiffusionskoeffizienter 
Wasserstoff 
15-1017, Diss 3-3) 10 D | +02) 10 
' 1°7 -10 n2/Ta 
\us der Temperaturabhängigkeit der Diffusionskonstanter int 
ıneswärme für den Platzwechselvorgang im festen Wasserstoff 
30 rl ıbschätzen 


6%. Es wird eine Eichkurve aufgenommen für die Orthowasserstoffbestimn 


r Wärmeleitfähigrkeitsmethode bei mittleren Drucken (50 mm Hg ıe au 


1 


messenen Drahtwiderständen linear interpolierten Werte geben bei St 


375% o-H,) einen um 3% niedrigeren Orthowasserstoffgehalt an, als es 
Ausammensetzung entspricht Daß unter den zewählten Bedingungen die 
he muß. läßt sich auch rechnerisch | 


n 
il 


chung etwa diesen Betrag errei 


Die Geschwindiekeitskonstanten der Ortho- Para-Wasserstoffumwandluı 


nd flüssiger Phase, die früher zu 19 und 12 -10 5 (1/Prozentgehalt - Stundeı 


ben worden waren, wurden genauer bestimmt bzw. unter Berücksichtirung 
Korrekturen neu berechnet Es ergaben sich folgende Wert« bei 
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0 bei 20° abs. 4 11’2--0°1 10 l/Prı 
halt »- Stunden) 
8. Aus dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitskonstanten und 
Dichte des flüssigen Wasserstoffes bei 20° abs. (0°0708) läßt sich ein Minin 


die Dichte bei 12° abs. berechnen 0'084 


l. Einleitung. 


Die homogene Tieftemperaturumwandlung des Orthowa 
stoffes!) wird hervorgerufen durch die magnetische Wechselwirl 
‚wischen benachbart lieseenden Orthomolekülen. Die Reaktion 


ılso nach der Gleichung 
OÖ 0 Y) OÖ 


1 
verlaufen, wobei o dıe Konzentration der Ortho pP die der P 


moleküle bedeutet Die Umwandlungesgseschwindiekeit muß demı 


dem Quadrat der Orthokonzentration proportional sein | 


do dt ko:. 


Das ıst tatsächlich der Fall: Sowohl ın flüssieer wie in fester P| 
folet die Reaktion diesem Gesetz. Bei Versuchen mit festem Wassı 


stoff. die über eine Dauer von mehr als 100 Stunden auseed: 





wurden, zeigte sich allerdings eine Abweichung. Die Umwandluı 
veschwindigkeit fiel schneller ab, als es der Gleichung (2) entspri 
über diesen Kffekt wurde in einer früheren Mitteilung bereits 
führlich berichtet?) und gezeiet, daß der Abfall der Geschwindi 
wahrscheinlich dadurch bedingt ist, daß die Diffusionsgeschwiı 
keit im festen Wasserstoff nicht ausreicht, um die statistische \ 
teilung der Orthomoleküle aufrechtzuerhalten: Einzelne Orthoı 
küle werden durch die Umwandlung ihrer Nachbarmoleküle is 


Die Reaktion geht nicht bis zur völligen Erreichung des G 


oewichtszustandes (03 Orthowasserstoff), sondern strebt viel | 
einem viel höheren Wert der Orthowasserstoffkonzentration zu. D | 
(Grenzwert sei im folgenden als ..Rest‘‘ oder ..Restkonzentratioı 

I 


zeichnet 


Vgl. K. F. BoxHoEFrFEeR und P. HAarTECK, Ber. Berl. Akad. 1929 
Naturwiss. 17 (1929) 182, 321. Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 113. E. Cremi 
M. Poranyı, Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 435, sowie Z. physik. Chen 
1933) 439 E. ÜREMER, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 199; I. Mitt 
K. ÜREMER, Vortrag auf der Tagung der Deutschen Chemischen Gesellsel 
Deutschen Bunsen-Gesellschaft. Mainz 1932. Ref. Chem.-Ztg. 56 (1932 


Vgl. auch E. Cremer und M. Poranyı, Z. physik. Chem. 21 (1933) 439 


I ÜREMER, Berichte des VII. Internationalen Kältekongresses 1936. S. 93 
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. 
—_ 


/iel diesen \rbeit ist 

zu berechnen, nach welchem Zeitvesetz die Konzentrations 
rune erfoleen muß, wenn die oben semachte Voraussetzung 
fft und 

das theoretische Ergebnis an der Erfahrung zu prüfen 
Ks ereibt sich eine völlive Übereinstimmung zwischen Theoric 
lüxperiment. Es lassen sich demnach aus den Versuchen Selbst 
sionskoeffizienten für festen Wasserstoff bis zu einem Minimal 


on 10 7 cm?/Tao bestimmen!). 


Il. Theoretische Ableitung der Konzentrations-Zeit-Kurve. 
I. Voraussetzungen. 
Wir wollen zunächst die Frage beantworten: Bei welcher Kon 
ıtion muß in fester Phase, in der keine Diffusion stattfindet 
ne bimolekulare Reaktion dadurch zum Stillstand kommen, daß 
noch vorhandenen, zum Umsatz befähisten Moleküle sich nicht 


enr ın Nachbarstellung zueinandeı befinden ’ 


Die Konzentration. bei der der Stillstand eintritt, ist abhängig 


von der Ausgangskonzentration der Reaktionspartneı 
vom Mechanismus. nach dem die Reaktion abläuft, und 


von der Struktur des Kristalls. in dem die Reaktioı 01 


Zu a Die Berechnung soll So ılleemein durchgeführt 


lie Endkonzentration für jede beliebige Ausgangs] 


konzentratioı 
nt werden kann 
Für den Reaktionsmechanismus legen wir die Gleichung (1 


Für die Kristallstruktur nehmen wir als einfachsten Fall 


ner kubischen dichtesten Kugelpackung an. Hierbei ist jedes 
von zwölf ihrer Lage nach völlig gleichberechtigten Nach 
ngeben und jeder Gitterpunkt läßt sich als Schnittpunkt von 
Linien auffassen, die den Kristall in den Richtungen kleinsteı 
llabstände durchziehen. 


UÜbe rleeungen gelten ebenso für die Struktur der hexagonal dicht 


Es 
1 


ng, wie sie KEESOM, DE SMEDT und Mo0y für den festen Wasserstoff 


Selbstdiffusion vel. W. Jost, .„‚Diffusion und chemische Reakti 
Chemische Reaktion, Bd. II Steinkopff 1937. S. 92 
H. Keesom, I. DE Smeor und H. H. Mooy, Commun. physie. Lab. I 
ı9 (1931) 209d, 35 
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etunden habheı Der einziot [ nterst hied ıst hie bel, dab 11e Verbinduı 


kleinster Molekülabstände nicht immer gerade, sondern zum Teil Ziekzack 


$ 


ind, was für die Ableitung völlig belanglos ist 


2. Berechnung der Restkonzentration bei linearer Reaktion 

Für die Berechnung nehmen wir zunächst an, daß die Un 
lung eines Wasserstoffmoleküls nur von zwei seiner Nachbarı 
einflußt werden kann, daß also die Reaktion nur entlang eineı 
im Kristall erfolgt (..‚lineare Reaktion‘‘) 


Ein Stück einer solchen Linie ist in Fig. 1 gezeichnet 


e.e.s—.< nn soo ee 009 





Paramoleküle E 3 Orthomolekülk 
Fig Durchstich durch einen Wasserstoffkristall auf einer Liı 
kleinster Molekularabstände \ 
Die Wahrscheinlichkeit, daß man in einer Reihe an eineı 
oevebenen Stelle ein isoliertes Orthomolekül antrifft. ist, wenı 
Bruchteil g Orthomoleküle und ein Bruchteil (1—g) Paramolı 
vorhanden ist 
(1-g)g(i=q 
\llgemein ist die Wahrscheinlichkeit, eine Gruppe von n | 
einanderliegenden Orthomolekülen zu treffen 
4 (} El | 
Die Summe aller Orthomoleküle, die einer Gruppe von 9 
külen angehören, ıst in Bruchteilen vom Gesamtwasserstof! 
5 


oedrückt 
! NG (] g) 
Wenn man für jede Gruppe den Bruchteil (p,) kennt 
Mittel übrig bleibt, nachdem sich alle benachbart liegenden 0 


moleküle umsewandelt haben, so ist 





die Endkonzentration an Orthowasserstoff (ausgedrückt in B 
teilen des Gesamtgemisches 

In Tabelle 1 sind für die ersten drei Gruppen die Endkonz« 
tionen angegeben. die erhalten werden. wenn man sich die R« 


bis zu ihrem automatischen Stillstand vollzogen denkt 


Vgl. auch E. ÜREMER, Berichte Kältekongreß, loc. eit 
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Übersicht über die Endkonfigurationen und Restanteile 
bei linearer Anordnung von 1, 2, und 3 Orthomolel 
wenn die Reaktion nach dem Mechanismus (] 
vor sich geht. 
Zahl der Orthomoleküle in der Ausgangskonfiguratıor 
Wahrscheinlichkeit, mit der dis angegeben« Endkonfigurat 
\usrangskonfiguration entsteht 
der Ausgrangskonfiguration im Mitt ibrigl ide \ 
rter Orthomolekülk 
übriebleibender Bruchteil von Molekülen. 
\usgangs End r 
konfiguration konfiguratie 
®e O ® oO | 
oe... ( Oo ®@ oe 
zu. 
ee 0 oOoO®BO<c 
O0 = vr 
o00®C en 
O®C ) 
ine Aufstellung, wie 
labelle 1 gegeben ist 
h leicht für höhere 
nn durchführen! 
5 kann man a 
” 
die asymptotisch« 2, i 
h 
rusdrücken , 
| ei 
| | n B ) . 
r 
) l (368 
sleichung der nach 
rn. v 
hema der Tabelle 1 
ıeten p,-Werte an - 
h die Formel (5) füı N = 12 N 4 
rıablen pP und Iın Fig. 2 Abl wigkeit d 
te Gerade veran 100 
ht das Diaeramm Zahl der linear angeordneten Oı 
1 
) kü 
Übergang vor ruf | | 1 Rekursior l 
p m ! | } n (1 l 
ırde mir von Herrn Dr. S. FLÜGGE mitgeteilt } ! 
he wertvolle Diskussioner ıch an dieser St« S 








/um Verständnis deı rmel (5) sei folgende Überlegung zegebi 
kı h eine Gruppe vor I) Orthomolekülen (» l) in ringeförmi: 
daß sich das erst ınd das letzte Molekül der Gruppe berührer 
Konfiguration vor sich, die einer 100° en Orthokoı ntı 
)er hierzu gehorige sestwert ist DB. Sobald ein Orthomolekül 
ın wandelt ist, haben wir eine Gruppe von n Molekülen voı 
M ‘ m Paramolekül benachbart s der 
N 2 preel le Anordnu Ihr Restwert ist g h de Ri 
h | \ \ } [ 
u ( \ 4 
Y0r r 
5 ee 1) 
Ber ' 





} ze 
rd 
y 
/ 
p, 
x 
r P 
x ») 
| f Ä 
% d —— 
} L—— 
> / + - + 
Es 
4 
N 
S 
} Öl 3 
Wa ” 6 kan derrh —- 
h] \bhängirkeit deı Restkonzentration von der Ausgrangskonzentratiı 
le! \nnahm« ieT R ıkt nsyleichun 
Für Reaktion mit zwei Gitternachbar Kurv N 
2. Für Reaktion mit zwölf Gitternachbarn (Kurv 


Summiert man nun die Werte für p,x, auf, indem maı 


) ıb die asymptotis« he Formel benutzt SO erhält man da 


S’(1+1/n)B 


[ 


ng (] q B-(6g 94 

nach einfacher Rechnung ohne jede weitere Vernachlässigung 
N q q? 05gq° 01667 g* 00407 q’ 0006 g®. 

Die Durchführung bis zu dieser Näherung ist notwendig, damit 


Fehler im Endresultat (vel. Teil II. 3) unter 01 Orthowasseı 
bleibt 


In Fig. 3 eibt die Kurve S die nach Gleichung (6) berecl 


Endkonzentration für verschiedene Ausgangeskonzentrationen (9 
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Irthowasserstoffes. Die Reaktion mit nur zwei Nachbarn ergibt 
B. bei einer Ausganeskonzentration von 75 einen nicht 


ımsetzbaren Rest von 355 


Bereehnung der Restkonzentration bei räumlicher Reaktion 


von der Reaktion mit zwei Gitternachbarn auf die Reaktı: 
lf Nachbarn (nur die nächsten Nachbarn kom 


dlune in Betracht. da die Wirkung mit der achten Potenz de 


nen 
IC1l 


les abnimmt )) überzugeehen betrachten wi jeden („ıtteı 
Schnittpunkt von sechs Gitterrichtungen (Linien kleinsteı 


ırabst inde) und nehmen ın daß die Reaktion In diesen seci 


INneeN nacheinandeı Vol sıch eeht In Richtung ] kommt 
Reaktion zum Stillstand. wenn der aus der Kurve 5 (Fiese. 3 
esende Restwert (S,) erreicht ist. Man läßt nun die Reaktioı 


beliebigen anderen Richtung weitergehen Setzt man lu 
eite Richtung 8, als Ausgangskonzentration, so erhält man 
ler Kurve 85 (bzw. nach Gleichung (6)) einen Endwert S, füı 
tung 2, der dann der Auseangswert für die Reaktion in der dritten 
htung ist, usw. S,= R ist dann der Restwert, der bei einer Reak 


ın der sich zwölf Gitternachbarn beteiligen, erhalten wird 


In W hke ht d Reakt natürlıch nıcht nacl l 
ı vor Sıch, sond ıst I (Gitterrichtuın l 
1 TTt hı ig Fr IWe 
ınabhangı davon j vır al R it slınıe I l 


Linien von Molekül zu Molekül annehmen, 


ı unabhängig d Endwert in nur sechs oder ın I el 


Schritten erreicht, indem man jede Gitterrichtun ! 
Erschöpfung, sonde.n mehrmals nur bis zu einen ewissen 
it. Man kann also die Überlegung jeder in der Wirl 
Reaktionsreihenfolge annähern, ohne daß das Endresultat 
rd. Wir sind somit berechtigt, die Rechnung nach der obeı eb 
Vorstellung durchzuführen 
Die Kurve R in Fie. 3 eibt die R-Werte ın Abhängiekeit voı 
Konzentration des Ausgeangsgemisches Ihr analytischer Aus 
ıst die sechste Iterierte der Gleichung (6). Die eingezeichneten 
vurden entsprechend durch sechsmalige Anwendung der Glei 
6) berechnet. Annäherungsweise läßt sich die Kurve R durel 
ılytischen Ausdruck wiedergeben 
R aq/(l bq 1 


ıch E. ÜREMER, Berichte Kältekongreß, lo it K. W 
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Für 5 wurde der Wert 01 eingesetzt. 
\bschnitt angegebenen Rechnung zwischen 135 (bei 
(bei 20 oO H ,) variiert werden 


a mußte bei der im nä: 


75°) un 
um die Orthowasserstoffkonzentı 


wuf 01 des Gesamtwasserstoffes genau zu berechnen 





\ P2 u ‚ 
—— 

SSI / Ba 

R ’ 

So‘ p 

>. / 

— 
x - 
W s PR en innseontraft — - 

| \bhängirkeit der Restkonzentration von der Auseangeskonzentra 


\nnahme der Reaktionseleic« hung 
I. Für Reaktion mit zwei Gitternachbarn (Kurve 8 


2, Für Reaktion mit zwölf Gitternachbarn (Kurve R 


en Kurven S und AR in Fig. 3 entspre 


I | ll daß die Ri ıktıoı IRE h dei Gleichur 


N} yvurd va lleır vch i reaktionskinetischen Befund nt 
hließ ist, da auch diese Gleichung eine Reaktion zweiter Ordnun 
Die Berechnuın st analoge der oben angegebenen durchgeführt worden. Gleiel 
ıutet dann ] | >/n)1/®@. Die R-Werte, die aus der Kurve graph 
ttelt wurden. lieren wesentlich niedriger als dıe für den Reaktionsmecl 


berechneten 
t. Der Reaktionsverlauf unter Berücksichtigung der Restbildun; 
Zu Beginn der Umwandlungsreaktion im festen Wasserst 
die Umwandlungsgeschwindigkeit dem Quadrat der Orthowass: 
konzentration proportional 
do'dt ko 


W 11 nehmen an 


daß nach einer Zeit t ein gewisser Rest r von 0 
molekülen durch die Umwandlung von Nachbarmolekülen 
worden ist. wohineeeen der Anteil 


noch eine statistische Verteilung aufweist. also noch mit noı 
Geschwindiekeit weiter reagiert 


Es ist demnach 


do'dt l u" 
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Gleichung (7) (bzw. Kurve R (Fig. 3)) kennen wir sowohl 
st R.. der bei völligem Abreaeieren eines Gemisches der Aus 
nzentration übrige bleibt. als auch den Rest R der aus eineı 
h verteilten Mischung der Konzentration x entsteht. Wii 
lemnach auch r. denn es ist 


/ R R | 


9) und Il) ergibt sich dann die Beziehung 


0 L R 


4 4 
i X 


urch Differenzieren der Gleichune (12) und Einsetzen d« 
10) erhält man 
| 
’ \dx kdt l?2a 


rch Inteeration 


‘ hat für < 1’35. 5 0’]l und 755% d Wert W"60846 


1. 


\us (12) und (13) läßt sich nun die gesuchte Beziehung 
f(o)=kt-+ 1 14 
ermitteln Nach dieser Formel sind die als Kreise { ın Fi: 
eineetrarenen Werte berechnet 


h kleineren Orthokonzentrationeı 


n mi ı beı K j u 
( hrewicht nicht bei genau 100° lieet. uch eine Gegenr: 
orhanden ist. Die durch sie bedingte Vermehrung der Ortl 
ist aber bi 20° Orthowasserstoff noch kleıneı s 0] ! 


r vernachlässigt werdeı Würde man die Versuche über sehr lange Z 


so müßte man zunächst eine Abweichung von der Kurve (14) im Sinı 


Orthokonzentrationen bekommen, allmählich abeı vırdıe | Ort 
tion kleiner als die hier berechnete werden, da die Gerenreakt 
Zerstörung des „‚Restes‘‘ bewirkt 
würde bei noch längeren Zeiten auch die Wechselwirkung viscl 
(itternachbarn, die sich in der Entfernung Yy?2 { (rıtterabstaı 
emerkbar und zur Verkleinerung der Restkonzentration führer I) 
hedinete Verringerung der Orthokonzentration bleibt bei / 250 ı 


Der Reaktionsverlauf unter Berücksichtigung von Restbildung 
und Diffusion. 
det neben der Restbildung gleichzeitig eine Diffusion statt 
derjenige Bruchteil der Restmoleküle, die während der Zeit 
lem Zustand der Isolierung in den der statistischen Verteilung 


hen. so verringert sich die Zunahme dr der Konzentration 








Sommt 


tion ohne Diffusion geltenden Gleichungen ((13), (11) 


Ik 


t | 


h 
RN 
\ 


t.»4 


während der Zeit di 


5 


(remeı 


OO Kann 


um €cı \us dieser Beziehung und unter B 
zung der (G+leic hunsen (9) und (12) des vorıeen \bschnittes erhält 
d 
dr dit - da dt I 
| s Gleiehune (9) und (10) 
dx/’dt ka Ir /dt 
\us diesen beiden Differentialeleichungen 


lassen sıch .B 
Integration) bei bekannten Anfangsbedingungen un: 
Konstanten «a. b, « 


IMIEeTISCIlt 


erebenen und % .die Unbekannten r und 


nach (9)) auch o bestimmen 


Versuch VII. vel 


in dem eine Diffusion stattfindet 


Ist (wie ın nächsten Abschnitt) da 
tervall At klein gegen das | 


n dem die Reaktion mit ungestörter Restbildune 


man die Werte x, und r, aus x, und r, nach den für die | 


und 


ed) 


hınet und diese Werte beim Zeitpunkt I, 


sprunghaft un 
Diffusion 


urch von r nach x übergehenden Betrae (c - At) 


7 


zw. vermindern 


Diese 


Methode läßt 


oleichzeitig 


sich auch dann. 
stattfinden 


Diffusion 


Berechnung 


wenn 
ıldung zul 


der theoretis 


veI wenden 
bschnitt I\ 
onsk« 


urve sofern man { l, 


eenüsend klein macht Alk 


oecebenen Bestimmungen von e (und somit der D 


mstante DD) wurden nach diesem Verfahren ausgeführt 


Ill. Vergleich mit dem Experiment. 


In Fig. 5 ist 
Nr. Vil 


das Konzentrations-Zeit 


Diaceramm für 
bei dem Wasserstoff mit 


eine! 


oegeben ınfänelich noı 


2.0 
? —.h 
or 
+ u { 
ao" 
“ 
- -* 
r 
« 
x % 
Pi 
L 
‚ 
r 
# 
z 
] # 
j 44 14 #4 17% I 
l i l J 
/ / 4% 160 T6L / 
a) Y nden 


ie.5. Zeitlicheı 
© vemessene 


Verlauf der Orthowasserstoffumwandlung für Versucl 


Punkte; o berechnete 


nach Gleichung (14 Punkt« 


Kurvenverlauf bei beliebig großer Diffusionsgeschwindigrkeit (Glk 
Kurvenv: 


rlauf bei beliebig kleiner Diffusionsgeschwindigkeit 


vermel 


und Rı 








u 








nn 
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mensetzung (0:P 3:1) etwa 200 Stunden ununterbrochen ın 
Zustande aufbewahrt wurde. Die Temperatur wurde hierbei 


+ 


oerTe Zeiten möglichst konstant eehaiten. Sıe war bis auf 
ioivre Schwankungen während der ersten 92 Stunden 110 
der nächsten 80 Stunden 118 und während der letzteı 


nden im Mittel 13°6° abs 
Der Vereleich der nach Gleichune (14) berechneten Punkte 
vemessenen (e) zeigt, daß die theoretische und die experi 


Kurve sich während der ersten 170 Stunden innerhalb deı 


er Einzelmessunge zu erwartenden Genauiekeit ollst 
Der mittlere Fehler ist 0°1 Konzentrationseinheiteı TOZe 
ES (esamteemisches an Orthowasserstoff In der über dies« 


ererenze hinausgehenden Abweichung der letzten Meßpunkte 


\nzeichen eines kleinen aber bereits meßb: ren Diffusioı seflektes 
rblicken (vel. Teil IV). Für %& ist bei der Berechnung der Wert 
10 Prozenteehalt - Stunden) eingesetzt vel. Teil V 


Je oestrichelte Kurve eıbt den Verlauf der bei vollständiger 


mischung der Moleküle durch Diffusion zu erwarten 


hnet nach Gleichune (2) 


Der theoretische Kurvenverlauf für die Reaktionsrleichung 
I nalorer Weise berechnen. Dieser stimmt mit dem Exper 
Die Abweichung von der nach der rein quadratischen Geschw 
berechneten Kurve ist in diesem Fall viel geringer. Die Betrachtur 
u tscheidet also für d Mecl smus I, der aucl } r \ 
tischen Wechselwirku gr vısci t hbar M | 
llu ıls wahrschei hst Reaktionsn hanis g 


ler Zeichnung Fig. 6 werden die Konzentrations-Zeit-Kurve:ı 
eı bereits früher!) veröffentlichte Versuche (V und VI) zegebeı 
früheren Arbeiten waren bei der Angabe der Orthowasserstoff 
tratıon einige Korrekturen. sofern diese nur die dritte 
hlenwertes betrafen. vernat h] issiet worden. Die 1 Fio > auf 
ten Zahlenwerte sind bis auf eine Genauigkeit von 0] Ortl 
toff berichtiet (vel. Teil V) 
ırve VI zeiet eine deutlich über die Versuchsfehler hinaus 
le Abweichung von der nach (14) berechneten Kurve (punktiert: 


Sinne einer zu eerineen Restbilduns. Die mittlere Versuchs 


MER, Z phvsik. Cheı 3) DS 1935 100 
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temperatur war bei den Versuchen VI und VII ungefähı 
Il’ bis 12” abs.),. doch wurde bei Versuch VI bei den jewei 


Probeabnahmen zur Erreichung eines höheren Meßdruckes 


) 


Wasserstoff für etwa 1 Stunde auf Temperaturen zwischen 125 


138’ abs. erwärmt, während bei Versuch VII (bis zum Meß} 


.) 


172) ein Überschreiten deı Temperatuı von 12 


sorefältig 
mieden wurde. Es ist also der Unterschied zwischen beiden 
suchen vls Folse eine] durch die Temperaturerhöhung vereröh 


Diffusionseeschwindiekeit zu erklären 


* [7 v 
n L E 
[7 ”. i< 
. - >» 
“ ” yo u 
* se 
, w 
Br 
ı Br 
x ” 
P 
‚ 
| | Er3 | | 
+ + + 4 14 + 4 “ “ 
/ 
c Pr. 4 i „ i i k 
4 Al $ / I 4 18 
F 6. Zeitlicher Verlauf der Orthowasserstoffumwandlung für Versuch \ 
e zsemessene Punkte: © nach Gleichung (14) berechnete Punkte 
Kurvi erlauf bei beliebig großer Diffusionsgeschwindigkeit (Gleich 


Kurvenverlauf bei beliebig kleiner Diffusionszeschwindigekeit. (Gleıe 


Kurvenverlauf unter Annahme der Diffusionsgeschwindigkeitskonst 
D 1 10 em?/Tag 

Dr: € Kt ul der \bszisse bi Zie he n Se h uf Versu« h Vl und eb 

kt, Länge und Höhe der Erwärmung an Ordinatenangabe hierzu 


Te ht n »Deıte 


Kurve V stellt einen Versuch dar, bei dem von einem nur 27 
Orthowasserstoffgemisch ausgesangen wurde. Im Gegensatz 
anderen Versuchen wurde ferner hier der Wasserstoff nicht un 
brochen in festem Zustande gehalten, sondern mehrmals währe 
Versuches bis an den Tripelpunkt erwärmt. Man sieht, dab 
diesen Bedinsuneen die Umwandlung venau dem o?-(reset 


St richelte Kurve) folet 
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)je früher veröffentlichten Versuche I bis I\ zeigen wie VI und VII 
» 
in Teil II ausgeführten Theorie übereinstimmendes Verhalten. Die Ab 


ne von der nach dem Quadratgesetz berechneten Kurve beginnt ıch | 

100 Stunden deutlich zu werden. Sie ist um so stärker, je weniger d 
stoff bis an den Tripelpunkt oder in dessen Nähe erwärmt wurde, und 
bei 145 Stunden (Versuch II und 1V) maximal 1'3% \uf d \ochn 


1 


l1eser Versuche kann verzichtet verden, da ıhr 
ı denselben Resultaten führen würde wie die der Versuche VI und VII 
r der geringeren Genauigkeit und kürzeren Dauer der Versuche I bis I\ 


‚beren Fehlergreı 


IV. Berechnung der Diffusionskonstante. 


‘ür die Diffusionskonstante eilt die Gleichung 


/) ly?/2t 17 
Iy? das in der Zeit ft erreichte mittlere Verschiebungsquadı 


leutet ? Ist © der Bruchteil von Molekülen. der sich in 1 Stunde 


einen Gitterabstand d 3sA) verschoben hat so ıst nach 17 


D 173 -10714.c cm?/Tag LS 


Werte können aus den Messungen nach der unter Abschnitt 11 
evebenen Methode ermittelt werden 
Bei Versuch VII (Fig. 5) ist bei / 150 die Abweichung von deı 
retischen Kurve noch nicht meßbar, d. h. noch unter 0] Ortho 
erstoff Diese Bedinzung ist erfüllt für e s5-.10 Wir eı 
ılso nach (18) für eine mittlere Temperatur von 113” abs. die 
sionskonstante 


Dur-s 15 10717 em? /Tag 14 


Wert läßt sich gerößenordnungsmäßir auch auf folgend 
hätzen: Man sieht aus Fig.5, daß der Abstand zwischen deı 
ın denen sich die obere auf beliebiz große, dıe 
eschwindiekeiten bezieht, bei { 150 Stunden etwa | Ort! 
rt Wäre an diesem Zeitpunkt der Rest schon völlig ver 

irden die gemessenen Punkte in der Nähe der oberen Kur 

lann « il für 2=150 und somit nach (17) und (18) D=1-10 Da 


Ing I weniger ls de n Zt hnten Ti 1 des \bst indes heider KR ırven bk 


ilt man unter der Annahme einer linearen Abhängig! 


150 und somit D 1-10 


Kür den Versuch VI (Fig. 6) wurde die ausgezogene Kurve mit 
Wert 





D,3:5—= 1:10 cm?/Tag U 


K. CREMER und M. Poranvı, Z. physik. Chen B) 21 (1933) 459 
Z phvsik (!hen B) ?8 (1935) 199 . Vel. W. Jo 








153 FE. Cremer 


berechnet. Die Meßpunkte schließen sich dieser Kurve mit 
Fehlergrenze von 01°, Orthowasserstoff an. Dies entspricht ı 
Fehler von 10 in der Diffusionskonstante. Da aber bei d 
Versuch, der ursprünglich nicht mit der Absicht ausgeführt w 
einen Zahlenwert der Diffusionskonstanten daraus zu bestin 
die Länge und Höhe der Erwärmung bei den einzelnen Inteı 
nicht genauer als auf 10%, angegeben werden kann. muß die F:ı 
grenze etwa doppelt so groß angesetzt werden. 

Bei Versuch VII (Fig. 5) liegen die drei letzten Meßpunkt: 
lich über der theoretischen Kurve. Wenn wir annehmen. daß 
hierin die durch die Temperaturerhöhung von 118° auf 136 
mehrte Diffusion anzeigt, so können wir hieraus einen Minim 


für D bei 136’ abs. bestimmen 

Ds. > 17 107% cm? /Tag 
Doch gsenüert die Annahme einer erhöhten Diffusion bei 136 
wenn man diese als beliebige schnell ansetzt) nicht. um die Vers 


bung nach kleineren Orthokonzentrationen für die letzten Meßpuı 


völlie zu erklären. Auch nach Anbringung einer maximalen Korrekt 


zeigen die fünf letzten Meßpunkte noch eine mittlere Abweii 
von der nach (14) berechneten Kurve von 01] Orthowasseı 
Diese Abweichung zeigt, daß auch bei 118° die Diffusionsgeschwiı 
keit schon so eroß ist, daß sie hier in den Bereich des Meß! 
fällt Man erhält nach der unter Il(5) angegebenen Reel 
(für das Zeitintervall von 92 bis 172 Stunden) 
Dus= 3.107 

Da die gefundene Abweichung gerade von der Größenordnuı 
Meßfehlers ist. beträet hier der Fehler in der Diffusionskonst 


100°). Mit Sicherheit ist also nur die obere Grenze bestiı 


Die angegebenen Fehlergrenzen beziehen sich immer auf die durch 
senauigkeit der Messung wegebenen Unsicherheiten, unter Berücksichtigu: 


mittleren Fehlers des Mittelwertes. Durch die Unsicherheit in der theor: 
ch 


Berechnung könnte noch ein systematischer Fehler eingehen, der aber n 


\bschätzung weniger als einen Faktor 2 ausmachen dürfte. 


Die gefundenen D-Werte zeigen eine deutliche Temp 
abhängiekeit. Aus dieser läßt sich zunächst schließen, daß « 
hier nicht um einen Austausch des Kernspins (nach dem S 


0 + p= P+-0) handelt, sondern um einen wirklichen Molekülaust 
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läßt sich aus der Temperaturabhängigkeit näherungsweise die 


eruneswärme für den Platzwechselvorgang bestimmen, indem 


uch bei diesen Temperaturen noch die Gültiekeit der Gleichung 


D 1: OÖ RI1 79 


{ 
=.) 


mt. Aus D,,., und D,3-. (Gleichung (20) und (22)) erhält man 


() 790 cal 


esem Wert wurde die in Fig. 7 eingezeichnete Kurve berechnet 


\bhäneiekeit von D (aufgetragen im logarıthmischen Maßstab 


zeiot (A 102), Man sieht. daß sich auch die als obere und 


e Extreme bestimmten Werte der Kurve gut angleichen. Kombi 





\bhäneirkeit der Diffusionskonstante D (aufgetragen in logarithmis 
Maßstab) von der absoluten Temperatur 
man den in Gleichung (18) gerebenen Maximalwert von D 


20). so erhält man einen Minimalwert für @& 
() 660 cal 


irung der unteren Fehlergrenze wird der Wert nocl 


Kinen maximalen Wert für @ kann man aus der Annahm« 


he 
en, daß entsprechend den sonstigen Erfahrungen über Diffusion 
tem Zustande der Faktor A in Gleichung (23) I cm? Tag ist! 


(‚leichune (20) ereibt sich dann: 
(J) Y20 cal 
it sich somit als wahrscheinlicher mittlerer Wert 


() 790 130 cal 
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Nach Fie. 7 ist der Wert für die Diffusionskonstante dicht wı 


Tripelv xt 
[ripelpunl D 56-1075 em? /Tag. 


14 
Dieser Wert wäre mit der beschriebenen Methode noch gut m: 
Wie man leicht aus Gleichung (18) berechnet. wäre selbst für « 
>20 mal oeröberen Wert die Methode noch brauchbar Die zu & 


vollständigen Verschwinden des Restes notwendige Zeit ware BT 





immer noch von einer bequem zu handhabenden Größenord 
etwa 10 Minuten) 
Die untere Grenze der mit der beschriebenen Anord 
u messenden Diffusionskonstante lieet etwa bei einem W 
>= 107" cem?/Tag. Durch eine Erhöhung der Meßgenauigkeit 
sich schon allein durch Vermehrung der Zahl der Messungen errei 
ließe, sowie durch eine Verlängerung der Versuchsdauer, könnte \ 
zu noch kleineren Werten kommen und vor allem den Fehl: Mel 
der D-Bestimmung für höhere Temperaturen auf wenige Proz: Da 
herabdrücken el 
Die kleinsten bisher nach anderen Methoden bestimmten D-W rK 
lieven bei 1013 em?/Taert). Die hier beschriebenen Versuche st: 


die ersten Diffusionsmessungen in einem Moleküleitter dar De 


V. Ausführung und Auswertung der Messungen. 
I. Apparaturbeschreibung. 

Der Versuch Nr. VII wurde in einer Anordnung (Apparatuı N 
ausgeführt, die mit den früher bereits genauer beschriebene: | 
ordnungen (Versuche I bis VI:)) in den wesentlichen Punkteı 
einstimmte. Der zu untersuchende Wasserstoff, etwa 03 M« 
fand sich in einem dünnwandisen Glasrohr von S mm lichter W 
das durch einen Hahn sowohl mit der Pumpe als auch mit « 
\pparatur zur Konzentrationsbestimmung der nach bestimmten ; 
intervallen abgenommenen Gasproben verbunden werden koı 
Das Reaktionsgeefäß tauchte in ein Bad von festem Wasse 
dessen Temperatur durch Abpumpen reguliert wurde. Um die W 
verluste durch Strahlung und Leitung herabzusetzen, wurd 
DEWAR-Gefäß. das den Bad-Wasserstoff enthielt. von außeı 
flüssieem Stickstoff gekühlt. in der von W. MEISSNER?) für Veı 


\ W..Jost, loc. eit., S. 112 und 131 FE. ÜREMER und M. Pı 
/. phvsik. Chen B) 21 (1933) 439 und E. UREMER, Z. physik. Cheı 


1935) 199 W. MEıssneEr, Z. Phvsik 66 (1930) 483 
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ssigem Helium angegebenen und erprobten Anordnung. Die 
ratur des inneren sowohl wie des äußeren Wasserstoffes wurde 
Dampfdruckmessungen bestimmt. Der Unterschied zwischen 


l'emperaturen war meist kleiner als ein Zehntel Grad 


2, Orthowasserstoffbestimmung. 


je Bestimmune der Orthowasserstoffkonzentration oeschah nach 





BONHOEFFER und HARTECK!) angegebenen Methode durch 
der Wärmeleitfähiekeit der aus dem Reaktionsraum ab 


ben bei etwa 50 mm Hg (semessen wurde deı 


ten Gaspro 

tand eines mit Quarz überzogenen Platindrahtes (Platinseel 

Quarzmantel 10 »), der sich in dem mit der Wasserstoff 

efüllten Meßeefäß befand und mit einem Strom von 60 bis 

\ auf etwa 150° (bis 160°) abs. eeheizt wurde Die Außenwand 
Meßeefäßes wurde mit flüssieem Stickstoff sekühlt 


Da der Partialdruck über dem festen Wasserstoff meist kleineı 


r Meßdruck war, wurde durch Heben eines Quecksilberspiegels 
nem abeeschlossenen Volumen der für die Messung günstige 


von 50mm Hg hergestellt 


er Drahtwiderstand war in unserem Falle in normalem Wasseı 
30 (W,), in reinem (997 °,,ieen) Parawasserstoff 50 2 (W 
benutzten WHEATSTONEschen Brückenschaltung war das Veı 
s des Drahtwiderstandes zum variablen Widerstand 5:10 
Näherungesweise kann man die Orthowasserstoffkonzentratioı 
wus den gemessenen Widerstandswerten interpolieren 
o x 75 [1-—- (NM N N W 25) 
len genauen Wert für die Orthowasserstoffkonzentration 
muß man aus den gemessenen Widerstandswerten zunächst 
eableitunge durch den Wasserstoff (/) ermitteln 
I} der gemessene Widerstand (NH W oder W und W, deı 
nd des Drahtes bei der Temperatur des flüssigen Stickstoffes 
ei der angegebenen Schaltung für die Beziehung zwischen W und 


(+leichung 


L- W/M >)2(M N 
ler Wärmeleitfähiekeit des Gases und diese wiederum deı 
hen Wärme proportional ist, ergibt sich die gesuchte Orth« 


ffkonzentration zu 
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Der nach Gleichung (26) berechnete o-Wert ist maximal (bei 50 

Umsatz) um 2'2 erößer als der linear aus der Widerstandsänd 
interpolierte Wert (Gleichung (25)). Die Gleichung (26) gilt ji. 
nur, wenn man alle Leitfähigkeiten bei denselben Temperatur: 
stimmt. Diese letzte Bedinsung ist nicht genau erfüllt Der | 
schied der Drahttemperaturen bei der Messung des normalen \ 
stoffes und des reinen Parawasserstoffes beträgt etwa 10 DD 
die Änderung deı spezifischen Wärme innerhalb dieses Int: 
nicht mehr als linear annehmen darf, macht man bei Anw« 


der Formel (26) unter den angegebenen Bedinsunsen noc| 





ie -_—_ 
| y; 

J vi 

S nad 

S | 

& 


de 


veha f, berechnet aus 





Fi 5 Kxperimentell zefundene KEichwerte für di Bestimmi 
| 


erstoffkonzentration aus dem elektrischen Widerstand des Meßdı 


Fehler, der z. B., wenn man /, für T=160° und Z, für 7 
bestimmt. bei 50 Ivem Umsatz 0 7 Orthowasserstoffprozente h 

Die maximale Abweichung vom linear interpolierten W‘ 
ılso nach dieser Abschätzung bei 50", igeem Umsatz etwa 3 

Der Unterschied zwischen der wahren Parawasserstoffk 
tration und der nach Gleichune (15) näherungesweise bere: 
wurde auch experimentell festgestellt Es wurden besonder: 
fähigkeitsmessungen an Mischungen vorgenommen, deren o-p- 
ws dem Mischungsverhältnis bekannt war. Um systematisch« 
beim Mischen auszugleichen. wurden die Mischungen auf m 


verschiedene Weise. in verschieden angeordneten Gefäßen 


verschiedener Reihenfolge hergestellt Die Ergebnisse der Vi 











Bestimmung der Selbstdiffusion in festem Wasserstoff usw 163 


Fie. 8 eingetragen Auf mittlere Parawasserstoffkonzentra 
bezoren ergaben sich in guter Übereinstimmung mit deı 


tischen Erwartung foleende Werte 


ıbe Ile 2 





r 


\bweichung .] vom linea 


Wahre Orthowasserstoff 
interpolierten Wert 


konzentration ın 


y- 


50 und 25 


60 und 15 1% 


von einigen Zehntel Prozenten an d« 


sich auch dadurch. daß für den 


y 


e weitere Korrektuı 
niteeteilten Werten ergab 


L\WASseIl 


verwendeten Para 


Bestimmung von W (Gleichung (25 
e] iiber Kohle hei yAl, abs hereestellt wurde nıcht wie früheı 
Wert 100. sondern der genaue Wert von 997 in Rechnung 


wurde. War dieser Parawasserstoff nicht frisch hergestellt 
rn bereits einiee Tage alt. so wurde auch die im Vorratsgefäß 
vollziehende Umsetzung in Orthowasserstoff berücksichtig 
ingen an ursprünglich 997°, ieem Parawasserstoff, deı 
Dis zu HUVV Tagen in dem an die Apparatur angeschn olzenen 
Inhalt) aufbewahrt worden w 


pro las 


skolben (etwa 13 Liteı ır. el 
laß in diesem Gefäß die Umwandlung etwa 003 


Die dadurch bedinsete Konzentrationsverschiebung 
sıichtigt 

Die in den Diagrammen 4 und 5 angegebenen Konzentrationen 

it Hilfe der Werte der Tabelle 2 und unter 


if 
oten Werte für den ..reinen’ Parawasserstoff berechnet 


Einsetzung deı 


3. Neubereehnung der Geschwindigkeitskonstanten. 


+» 
h Berücksichtieung der angerebenen Korrekturen wird deı 


I’Uurech 
Wert 


ud 19-10 (1/Prozenteehalt - Stunden) angerebene 
hwindiekeitskonstante etwas erniedrigt 


Werten aller Versuche (I bis VII) erhält 


die Geschwindirkeitskonstanten 


J 


\us den korrieierten 
oende Mittelwerte für 


bıs 12° abs 


(175 02)-10 I /’Prozenteehalt - Stunden 


11'2-+ 01) 10 Il /’Prozenteehalt - Stunden) 
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Der Quotient der beiden Konstanten ergibt!) 
B..2% 156 +- 0'083. 


fest üssig 





\us diesem Quotienten läßt sich unter der Annahme, daß di 
schwindiekeitsänderung nur durch die Abstandsänderung bi 
Abkühlung von 20° auf 12” abs. bedingt ist, das Verhältni 
Dichten von flüssigem und festem Wasserstoff berechnen. Die 
magnetische Orthowasserstoffumwandlung ist der achten Poten 
Abstandes proportional?). Unter Zugrundelegung des Wert ' 
Dan 00708 erhält man s; 0'084. Dieser Wert dürfte « 
Minimalwert darstellen und fügt sich als solcher den auf a 
Weise bestimmten Werten (ss, = 0087, 5s.—=0'088)?) gut an. 
Die wesentlichen Merkmale des Kurvenverlaufes werden 
die Korrekturen kaum verändert. Die unkorrigierten Werte siı 


Richtung kleinerer Orthowasserstoffkonzentrationen verschoben 


verschiebt sich bei diesen die nach dem Quadratgesetz berechne! 

Kurve ebenfalls, da dann ein höherer Wert für die aus der Anfan; 

oeschwindiekeit berechnete Konstante eingesetzt werden muß W 
Die Berücksichtigung aller Korrekturgrößen vermindert etw 00 

den ‚Abfall‘ der Konstanten. Es wurde daher in der früher spatpu 

Arbeit der Endwert. dem die Reaktion zustrebt. zu hoch abgeschätz! tzung 

Er wurde als zwischen 14 und 23 liegend extrapoliert, währ rm 

die richtige Extrapolation auf 12%, führt. Zur Erklärung dies lie 

Abweichung wurde früher angenommen, daß die Reaktion nicht stall 

allen Gitterrichtungen gleich schnell verläuft Diese Annahm: 

nach dem obigen hinfällie. Es verlangt im Gegenteil unsere A ens 

leitung, daß alle zwölf Nachbarn eines Wasserstoffmoleküls im Gitt: 

in bezug auf alle für die Reaktion maßgebenden Eigenschaften 

vor allem bezüglich ihres gegenseitigen Abstandes. gleich sind ' 


Herrn Präsidenten STARK danke ich für die Erlaubnis zur A 
führung der hier beschriebenen Versuche in der Physikalisch-T: 
schen Reichsanstalt, Berlin-Charlottenburg, dem früheren Leite: 
dortigen Kältelaboratoriums. Herrn Prof. Dr. W. Meissner, und 
jetzigen Leiter, Herrn Reg.-Rat Dr. K. STEINER für die gastliche 
nahme, sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Bereit 
lung von Apparaten und Mitteln zur Durchführung der Untersuc! 

I) Vgl. E. CREMER, Berichte des VII. Internationalen Kältekongresses 


S. 934 ff. 2) E. WIGNER, loc. eit 3) Siehe LAnDoLT-BÖRNSTEIN-ROTH-Nt 


Phvsik.-chem. Tabellen, 5. Aufl. IIla, 286 und Ila, 209, 





Über Caleiumsubftluorid. 





Von 
K.-H. Hellwege. 


Mit 1 Figur im Text 


\us der im Bandenspektrum des ('aF-Dampfes be obachteten Prädissoziatıor 
hlossen, daß die Dissoziation des (aF-Moleküls zu eineı ınreregter 
führt 

Die Wärmetönungen der Reaktionen 

CaF+Jfl Cal und (al Ca=2 (al 
‚erechnet 
Die Existenz von festem (aF wird nachgewiesen und die Größenordnung 


Sublimationswärme abgeschätzt 


S$ 1. Fragestellung. 
WöHLER und RODEWALD!) haben zuerst aus einer plötzlich von 
00 C auf 80° C abgeschreckten Schmelze von Calcium und Fluß 
tpulver kräftige eefärbte Kristalle hergestellt, deren Zusammen 
0 sich dureh die Summenformel CaF beschreiben ließ und di 
wahrscheinlich festes Calciumsubfluorid waren. Im Anschluß 
e bekannten Arbeiten über additiv verfärbte Alkalihalogenid 
talle hat dann MoLLwo?) verfärbten Flußspat optisch und elek 
untersucht und festgestellt, daß die Kristalle Farbzentren mit 
schaften enthalten. die denen der Alkalihalogenide gleichwertig 
Die Versuche lassen sich insbesondere sowohl unter der An 
von teilweiser Subhaloidbildung als auch einer Lösung vor 
jatomen im Kristall widerspruchsfrei beschreiben. Auf die 
der Existenz von festem Calciumsubfluorid soll deshalb ım 
h ausführlicher eingegangen werden. Dagegen ist die Existenz 
sförmigen Erdalkalisubhalogeniden bei Temperaturen oberhalb 
000° C durch bandenspektroskopische Methoden sichergestellt 
Dimpfe werden erzeugt durch Erhitzen der entsprechenden drei 
sen Salze unter Beifügung des Metalles im Überschuß. Sie 
en also durch eine Reaktion der Art 
(aF, Ca 2(laF 1 
l.. WÖHLER und G. ROoDEwALD, Z. anorg. allg. Chem. 61 (1909) 54 
K. MoLLwo, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1 (1934) Nr. 6 


0), H. WALTERS und S 





\) 118 


BARRATT, Proc. Rov. Soc. London 
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deren Gleichgewicht sich mit steigender Temperatur nach rechts 
schiebt Im Gleichgewicht mit dem Metall und dem dreiatom 
Salz sind diese unabgesättigten Moleküle, wie die Absorptionsspekt 
und das Temperaturleuchten zeigen!), bei hohen Temperat 
durchaus stabil 

Um nun die Wärmetönung der obigen Reaktion berechne: 
können, muß man die Dissoziationsprodukte des zweiatomigen M 
küls kennen. Nun ist die Höhe des Dissoziationsniveaus geleicl 
energetischen Höhe der Abbruchstelle der Prädissoziation! d 
ıbeesehen von dem Fehler, der sich dadureh ergibt. daß nur Kaı 
und keine Nullinien der Banden beobachtet sind. zeleich 25450 cı 
Das ist die chemische Dissoziationswärme, wenn das Molekül in ı 
trale Atome zerfällt Ergeben sich bei der Dissoziation anger: 
\tome. so ist die Anrerunesenereie noch abzuziehen ?) \us 
Spektren läßt sich nun leider die Natur der Dissoziationsprod 


!) dareeleeten Gründen nicht direkt bestimmen. Man 


aus früheı 
also theoretische Vorstellungen über den Bindungst\ p dieser cheı 
unabgesättigten Moleküle heranziehen 

Nach der ursprünglichen Fassung der Loxpon-HEITLERSs 
Spinvalenztheorie sollte ein normales Caleciumatom im 18-Zust 
das keinen freien Spin zur Verfügung hat, keine stabile Biı 
mit einer Bindungsenergie von 32 Volt. wie sie hier vorliegt 
sehen können. Deshalb ist verschiedentlich vermutet wordeı 
zur Bildung eines (aF-Moleküls ein angereetes (a-Atom im 
stand nötig ist?). Andererseits läßt sich nach Hunp*) und NorDı 
PöscHhL?) die Spinvalenztheorie in einer Richtung erweitern, die 
Umständen die Bindung des CaF aus neutralen Atomen doc! 
ständlich machen könnte. Wird nämlich eine abstoßende Pot« 
kurve von einem bindenden Term gleicher Rasse (d.h. gleich: 
oleiche Multiplizität., eleiches Symmetrieverhalten bei Spiegeluı 
der aus höher angeregten Atomtermen kommt, geschnitten, so 
sie weeen der starken Wechselwirkune solcher Terme soweit heı 
vedrückt werden, daß sie selbst ein Minimum erhält, also bindend 


Nach Rechnungen von IRELAND liegt dieser Fall z. B. beim BeH 





K.-H. HELLWEGE, Z. Physik 100 (1936) 644 ) Ein Ionenmolel 
nach dem spektroskopischen Befund sicher nicht vor (+. HERZBERG, Z 
»7 (1929) 601. H. LessueEim und R. SamveEL, Z. Physik 84 (1933) 637 
Mag. 21 (1936) 41 t) F.Hunp, Z. Physik 73 (1932) 1 ) G. NORDHEIM-P 


Ann. Physik (5) 26 (1936) 258. ®) C. D. IRELAND, Phvsic. Rev. (2) 43 (193 
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Es scheint nun, daß die Anwendung der DE Kroniısschen Aus 
Ireeeln auf die beim (aF beobachtete Prädissoziation die Hand 


bietet. zwischen diesen drei Bindungstypen zu entscheiden 


$ 2. Die Prädissoziation des *//-Terms. 
Die \nals se des Bandenspektrums ereibt folgendes Termschema 
| \us demselben Atomzustand des Ca-Atoms (angeregt« 


\tome kommen weeen der zu hohen Anrerungsenergie nicht ın 


aus dem der ?2-Grundzu m’ 
d des Moleküls hervorgeht ent 000 
mt auch ein Abstoßungsterm 
lie beiden für die im Sichtbaren 30000 + 


enden Bandensysteme verant 

tlichen aneereeten Zustände 

hstößt Es handelt sich um 
nen ?//- und einen zweiten ?!-Term 
Jedoch zeigt nur der ?//-Term eine / L 
\ 


dissoziation. während der ?2 


l'erm völlie ungestört bleibt Das 





t nach den Kroniısschen Aus 


reeeln nur Zwei Möslichkeiten 


len störenden Term offen: ertweder er ist ein ?A-Term ode 
l'erm entgegengesetzter Symmetrie wie der durchstoßene Kın 
l’erm kann er nicht sein. da dann außer dem ?//-Term auch deı 


lerm prädissoziieren müßte 


$3. Die Dissoziationsprodukte. 


Daraus folet sofort. daß eine Molekülbildung aus einem noı 
F- und einem ebenfalls normalen Ca-Atom nicht möglich ist 
nach WIGNER und WIrTMmeEr!) sind in diesem Fall nur ein ?2 
ein ?//-Term möglich ?), während zur Erklärung des Experiments 
I-Term oder aber zwei ?X-Terme nötige sind 


b) Dagegen ist bei Annäherung eines normalen F-Atoms im 


Zustand und eines angereeten (Ca-Atoms im ?P-Zustand eine 
niefaltiekeit von zwei ?£ zwei 2/I- und je einem °2 und 
E. WıiGner und E. WıTrmEer, Z. Phvsik 51 (1928) 859 Da 


des (’aF keinerlei Andeutung einer Kombination mit Quartett-Term« 


uch hier die formal möglichen Quartett-Terme außer ht 











168 K. H. Hellwege 


I-Term möglich. Damit läßt sich aber der experimentelle B« 
sogar auf beide in $2 genannte Möglichkeiten in Einklang bri 
ce) Endlich bleibt noch der dritte Fall zu diskutieren. daß näı 
die Potentialkurve des Grundzustandes für große Kernabständ 
Eigenschaften eines der aus normalen Atomen stammenden urspı 
lich ıbstoßenden Terme fü kleine Kernabstände aber die E 
schaften eines von höheren Atomzuständen herunterkomm« 
bindenden Termes hat. In diesem Fall würde die Bindung 
Zusammenwirkung von mehreren Termen zustandekommen 
doch, was hier entscheidend ist. für eroße Kernabstände zu neutı 
\tomen führen. Nun gehen nach a) aus normalen Atomen ein 
und ein ?//-Term hervor. die beide Abstoßuneskurven sind. | 
von diesen müßte durch Wechselwirkung mit einem anderen 
in den ?2-Grundzustand, der andere in den störenden ?%- odeı 
Term gewandelt werden, mindestens einer also in einen Tern 
anderem 1, d.h. anderer Rasse. Das ist aber nieht möglich, da s: 
Terme die nötige starke Wechselwirkung überhaupt nicht eingel 
sondern sich überschneiden: und zwar ist diese Überschneidung 
so schärfer, je schärfer die Quantenzahl .1 definiert ist. Ein Maß 


die Schärfe einer solehen Überschneidung beim CaF liefert die | 


dissoziation aus dem ?//-Term, die ja nach $ 2 gerade in einen | 
mit um Eins verschiedenem 4 erfolgt. Die Störung im Termv: 
umfaßt hier tatsächlich nicht mehr als den Bereich eines Schwing 
quanis' 

Zusammenfassend ergibt sich also, daß die beobachtete 
dissoziation wohl nur unter der Annahme einer Bindung au 


oereetem Caleium zu erklären ist 


S4. Wärmetönungen. 

Man erhält also die chemische Dissoziationsarbeit (Treı 
des Moleküls in neutrale Atome). indem man von der Energi 
\bbruchstelle der Prädissoziation die Anrerungsenergie des ?P-1 
des C’a abzieht. Es ergibt sich so für die Gasphase die Wärmet: 

Ca+-F=(aF + 29 keal/Mol 
Zur Berechnung der Wärmetönune der Reaktionsgleichung (1 
ferner nötig: die Bildungswärme von Flußspat, die Schmelz 


Verdampfungswärmen von Flußspat und Caleium und die D 


K.-H. HELLWEGE, loc. cit. 
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7 sarbeit des Fluors. Bis auf die Schmelzwärme des Flußspats 
11 lese Energien bekannt Ks ist bedeutet fest bedeutet 
11 (a F (aF, 2894 kcal /Mol!) 
A (Aa Ca 4 
1 CaF,=(ÜaF, 03 
E > F F 668 ) 
i 2 
| ıcht einen für das folgende nur unerheblichen Fehler. wenn 
ei der Rechnung die Schmelzwärme des Flußspats zunächst 
) ıcht läßt und dann auf bequeme Werte abrundet, die siel 
würden, wenn die Schmelzwärme mit etwa 5 keal Mol eiı 
l 


Man erhält so zunächst die Gleichung 


CaF+F=-(aF,+ 285 kcal /Mol 3 


2): Das 


\\ iirde 


zehnma 


al 


Vereleich Fluoratom ist fast 


fest veebunden wie das erste 


7 N mit zweite 


Weiterhin ergibt sich für die das ( 





fernde Reaktion zwischen (aF, und (a die Wärmetönung 


el 2 CaF = CaF,+ (a + 256 kcal/Mol 4 
Q CaF =1/2CaF,+1/2Ca-+ 128 kcal Mol 

21 Ie1 Gasphase Die Reaktion ist also stark endotherm 

pP 


v S b. 


rsprünglich wurde der (aF-Dampf erzeugt durch Erhitzen 


Die Herstellung von Ca F-Dampf. 


eITIEeNn 


hes von Flußspatpulver und Calciumspänen. Statt desser 

h aber ohne weiteres auch ein (aF,-Kristall verwenden. deı 

P mit dem flüssigen (Ca, sondern nur mit dem (a-Dampf in B« 
kommt. Der Kristall wurde in dem früher?) beschriebeneır 

ıf einer Brücke aus Nickelbiech über der Üa-Schmelz:« ruf 

Es ereab sich so dieselbe Konzentration an (/a-Dampf wi 


Nach \bkühlen 


Kristall als verfärbt 


\bschreckeı 

\uf 
aF-Dan 
der Voraussetzung. daß die Reaktion in deı Gasph ıse Vor SIıch 


Für (Ca und CaF 


I» 
benutzunge des (4emisches dem 


Ich mörlich erwies sich deı (‚rund 


t 
ii 


Gleichune (5) läßt sich nun die Konzentration des ( 


{ 
pie > 


ıch dem Massenwirkungsgesetz abschätzen 


labei die Sättigungsdrucke einzusetzen®). Dabei ist der Dampf 
H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. C] 151 (1926) 329 K. Kern 
)ep. Int. Bur. Mines Bull. 1935, 383 O.Rurr und Le | 11 
ılle. Chem. 219 (1934) 380 t) E. LEDERLE, Z. phys C} | 
2) 353 K.-H. HELLWwEGE, lo it D Ver 
spatkristalles wird nicht berücksichtigt 
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druck des Flußspats bei der im folgenden zugrunde gelegten | 
ıchtungstemperatur von 1500°K (Schmelzpunkt des Fluß 
1600” K) sicher kleiner als 10°? mm #g, da man diesen Wert 
Extrapolation der von Rurr und LE BoucHEr!) oberhalb von 230 
ılso weit oberhalb des Schmelzpunktes gemessenen Drucke e 
Der Dampfdruck des Ca bei 1500" K ist etwa 140 mm Hg. Es « 
sich so ein Dampfdruck des (aF von 
Dear SV Pca ‘ Poar, 10129 000/4'873 1500 < 10-19 mm Hg 

Das reicht aber bei weitem nicht aus. um die starke \bsorptio 
mit der des (’a-Dampfes vergleichbar ist, zu erklären. Das (al 
ılso nicht durch eine Gasreaktion, sondern wesentlich an der 0 
fläche des Flußspatkristalles entstehen. und die beobachtete K 
zentration wird durch den Dampfdruck des CaF bestimmt 
Demnach ist dem CaF eine Verdampfungswärme zuzuschreibe: 
sehr viel kleiner ist als die des Flußspats und die möglicherw: 
der Nähe der des (a liegt Es wird also an der Oberfläche des ( 
Kristalles festes (aF gebildet. das allerdings wegen des hohen D 
druckes möglicherweise kein lonen- sondern ein Moleküleitter b« 
Damit ist über die Frage. ob die Farbzentren des Flußspats 
eingebaute (’aF-Moleküle sind, d. h. ob verfärbter Flußspat ein M 
kristall aus (aF, und CaF ist, noch nichts gesagt. Diese Frag 
ın sehr stark verfärbten Kristallen mit röntgenographischen Met! 


weiter verfolet werden 


Zum Schluß danke ich Herrn Prof. Dr. G. Joos herzlı 


Diskussion und Durchsicht des Manuskriptes 


1) Od. Rurr und LE BovuchHer, lo« it 


Göttingen, 11. Physikalisches Institut der Universität 
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Kintluß der Grundschwärzung auf die mittels Elektronen- 
beugung bestimmten Atomabstände in Molekülen. 


Von 
Chr. Finbak und ©, Hassel. 


(Mit 5 Figuren im Text 


Einfluß der Hintergrundschwärzung auf die scheinbare Lage 


viırd deı 
und die Folgeı 


nd Minima in Elektroneninterferenzaufnahmen diskutiert 


der Diagramme und Bestimmung von Atomabständen erörtert 


\ 


swertung 


der Auswertune von EKlektronenbeugeunesbildern in Gasen 


häufie nur die Schwärzunesmaxima 


Bei 
Dämpfen werden recht 


neezoeen. die Minıma dagegen unberücksichtigt „elassen. Deı 
d dafür ist unzweifelhaft der. daß die visuelle Festlerung deı 
ma mit erößerer Schärfe geschehen konnte. Man bekommt bei 


htung der Aufnahmen überhaupt den Eindruck, daß die Lag 
als die der Minima 


Zi 
\laxima im allgemeinen besser definiert ist 
It sogar für Aufnahmen des C'Cl,, C Br, usw., wo die theoreti 


Kurven keine Anhaltspunkte für eine Verbreiterung der Minin 


iber den Maxima eben Es scheint also. als sei deı venannte 


physiologisch begründet, und es stellt sich ın der Tat heraus 


uf Negativen, die durch Kontaktkopieren der Originale heı 


l 


werden. wiederum die Schwärzunesmaxima (Minima _deı 


) ılplatte) den Eindruck größerer Schärfe erwecken 
\ußerdem zeigt es sich. daß die Ausmessungen sowohl der Maxin 
Minima auf den Kopieplatten kleinere Abstände ergeben als 
tsprechenden Minima und Maxima der Originalplatten. Da die 
e nicht als einfache Folge des eekrümmten Verlaufes deı 
x rzungskurve der photographischen Platten gedeutet werdeı 


die Form dieser Kurve müßte eine Verbreiterung deı 


hervorrufen muß der besondere Verlauf der Schwärzung 


Klektronenbeurunesaufnahmen zur Erklärung herangezog: 











t72 Chr. Finbak und ©. Hassel 


Die Formel für die relative Intensitätsverteilunge der «estr: 


Klektronen lautet 


l 5’. <ı vv s sın 87 ' Q 


in der das mittlere Glied der eigentlichen Molekülstreuunge Rechr 
trägt und für die Maxima und Minima verantwortlich ist. wähı 
die zwei übrigen Glieder zu einer mit wachsendem Abbeugungswi 
rasch abfallenden Grundscehwärzung Anlaß geben. Sind die Mole 
der zu untersuchenden Substanz bei der in Frage kommenden 1 
peratur merklich dissoziert, oder ist das Vakuum im Kameı 


der Apparatur weniger zufriedenstellend (ohne daß der Primärst 








ach Durchquerung der Düse abgeblendet wird), so wird diese Gı 
hwärzung besonders stark hervortreten 

Um die Wirkung einer Grundschwärzung der oben erwäl 
\rt auf die scheinbare Lage der Maxima und Minima der Kurv: 
\lolekülstreuung zu zeigen, betrachten wir einen Punkt in deı 
Kurve ein Maximum oder Minimum hat (vel. Fig. 1a und b 
Krümmungsradius der Molekülstreukurve im Maximum (bzw. \ 
mum) sei R, die Steigung der Kurve, die die genannte Hi 
srundschwärzung darstellt, sei 4 Wir begehen keinen g 
Fehler, wenn wir annehmen, daß die Krümmung in unmitte 
Nähe des Maximums (Minimums) dieselbe Ist wie im Max 
Minimum) selbst Die wahre Intensitätskurve in unmitt« 


Nähe des Maximums (Minimums) wird diejenige Form habeı 
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h Addition der Ordinaten der geraden Linie mit der Steigung / 
| des Kreises mit dem Radius R erhalten wird. Ist der Ko 
inatenanfangspunkt zugleich Zentrum des Krümmungskreises 
lieet er auf der soeben erwähnten geraden Linie mit deı 


N une k, so beträgt die Ordinate y in unmittelbarer Nähe des 


ximums (Minimums): 
y=kx+YVR?” — r° (bzw ka yR:? } 


0 ergibt a Rk/y1-+x%k” für ein Maximum: im Falle ein: 


linimums kehrt sich das Vorzeichen um. In den direkten Elektronen 


} hier muß sich ein Maximuı 


rferenzaufnahmen ist k neeatix 

eeoen kleinere Abbeuguneswinkel verschieben. ein Minimun 
oeeen erößere Winkel. Da die Minima wie oben erw 
als die Maxin 


t 
ni 


ekehrt 
sonst eleichen Bedingungen breiter erscheinen 
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|ERE | 
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4 | 
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Fig. 2 
ere R haben). muß man erwarten. daß die Verschiebung d. 


Erscheinung tritt. In Kontaktkopien dagegeı 


Molekülstreukurve als Minimum auf. w 
vegven kleinere Werte 


ı deutlicher in 
ıs Maximum der 
er k positiv ist wird es nach innen 
müssen. Die Minima der Molekülstreukurve erscheinen 


Kopie als Maxima und sollen somit gegen größere Werte ve 


Das soeben Auseinandergesetzte dürfte dur 


werden en ad 
besonders anschaulich dargestellt werden Insbesondere eı 


ıan deutlich. daß unter den gegebenen Voraussetzungen sowohl 
ı wie Minima der Molekülstreukurve, aus Kontaktkopien be 
Werte erhalten werden, als wenn sie aus 
Mit zunehmendem s-Wert 


Kte rn 


kleinere s 
ılplatten bestimmt werden 
Wert bekanntlich rasch. und die diskutierten Kffe 
hend ab. Man wird hierdurch zu der Auffassung gefül 


\uswertune der Elektronenbeugungsaufnahmen 








de I 
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zu vermeiden, die aus den in Frage kommenden Effekten ents 
können. folgendermaßen „eschehen sollte 
Die Maxima werden an der Originalplatte, die Minima aı 


Kopieplatte ausgemessen. Aus den Atomabstandswerten, die a 


gefundenen Maxima folgen, wird der Wert für s= x graphisch « 
poliert. Ganz entsprechend verfährt man mit den Atomabst 
werten, die aus den an der Kopieplatte vermessenen Minima 
als Maxima erscheinend) folgen. Der Mittelwert dieser beiden B 
stimmungen müßte von der in Fräge kommenden Fehlerquelle 
beeinflußt sein 

Um nicht ausschließlich auf eigenes experimentelles Mat 
bauen zu müssen, haben wir die in der Literatur zugängliche 
stimmungen einparametriger Strukturen herangezogen und tat 
lich feststellen können, daß die aus Vermessungen von Maxin 
Originalplatten erhaltenen Atomabstandswerte im Mittel größe: 
fallen als die Mittelwerte der aus den Minima berechneten Abst 
Daß Abstandsbestimmungen, die im Laufe der vergangenen ‚Ja 
wiederholt worden sind, immer kleinere Werte ergeben haben. | 
wohl damit zusammen. daß einerseits die Anforderungen aı 
Vakuum des Kamerateiles der Apparatur gestiegen sind, un: 
andererseits im Anfang nur die Schwärzungsmaxima berücksi 
wurden. In Aufnahmen etwa der Methylhalogenide, wo die S 
zunesmaxima und -minima verhältnismäßig breit sind. mu 
Kffekt bedeutend größer sein als etwa in denjenigen der Tet 
halogenide. In der Reihe CCl,, CBr,. CJ, sollte der Effekt 
Chlorid zum Jodid abnehmen, was mit unseren Erfahrungen in | 
einstimmung steht. Die obigen Betrachtungen geben vielleicht 
Beitrag zur Klärung der kürzlich von G. B.B.M. SuUTHeErı 
aufgeworfenen Frage der Abweichungen, die zwischen spektrosk 
und elektroneninterferometrisch bestimmten Atomabständen 
stehen scheinen 

Sehr markant scheinen die Effekte in den kürzliel 
1..C.STRÖMME und dem einen von uns?) aufgenommenen Diagı 
des ZnJ,. CdJ, und HgJ, zu sein. In den Fig. 3a und b sind « 
den Maxima und Minima der Originalplatten berechneten At 


stände in \bhäneiekeit von den s-Werten graphisch autget 


(+. B. B. M. SUTHERLAND, Trans. Faradav Soc. 34 (1938) 325 


0. Hasser und L. Ü. STRÖMME, Z. physik. Chem. (B) 38 (1938) 4 
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tst ; - B - i ö 
nit Kreuzen bezeichneten Punkte beziehen sich auf Maxima, die 
-Jeinen Kreisen bezeichneten auf Minima der Platten. Die in der 
Al 
all 
— En 
u“ 
)St 
1A 
leı 
e 
lat zitierten Arbeit nur aus den Maxima bestimmten Atomabstände 
ten Bei : ınzweifelhaft ein wenie zu hoch ausgefallen, die revidierten Wert: 
al sollen demnächst in Verbindung mit an 
—m 
In eren experimentellen Untersuchungen ge 
Jei racht werden. Es lieet in diesem Faile z 
ISstal he. die Größe des Effektes mit eineı 
ı Ja erklichen Dissoziation der dampfförmi 
1. haı n Stoffe ı Verbi | o hrinoe \ 2 
g toffe in Verbindung zu bringen Fir. 3b. OdJ 
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Berichtigung zu der Arbeit: 

Über die Gitterstörungen, Teilchengrößen 
und den Wärmeinhalt von pyrophorem Eisen. 
Von 
R. Fricke, ©. Lohrmann und W, Wolf 


Eingegangen am 7. 4. 38 


In dieser Arbeit ist die dritte Horizontale von Tabelle 4 (B« 
nung der mittleren Störamplituden aus 110/220) durch einen R« 
fehler entstellt. Es muß dort statt 0'039 A für das pyrophore 
0'032 A für das nicht mehr pyrophore Eisen heißen: 0'090 A für 
P\ rophore und 0010 A für das nicht mehr pyrophore Kisen | 
Mittelwerte der drei Berechnungen aus 110/211, 211/220 
110/220 werden dann 0'076 A für das pyrophore und — 0014 A { 
das nicht mehr pyrophore Eisen. Für eine Störamplitude von 0'071 
berechnet sich ein g(x2)/z von 1'013 und daraus eine ‚korresp 
dierende Störtemperatur" T' von 566° abs. Daraus ergibt si 
deı dort aneeeebenen Weise ein Mehrgehalt des pyrophoren Kısı 
an Wärme gegenüber dem nicht pyrophoren von rund 145 kcal 
Grammatom, während calorimetrisch 14 keal gefunden wurde 

Die Übereinstimmung ist besser, als nach der Genauigkeit 
Störunesbestimmung zu erwarten, was schon das Auftreteı 
negativen Werte beim nicht mehr pyrophoren Eisen zeigt, wi 
auf Vortäuschung eines zu geringen Intensitätsabfalles nach hö 
\blenkungswinkeln hindeutet. Auch auf Grund der Unsicher! 
der Absorptionsfaktoren und der Intensitätsmessungen selbst 
oerößere Abweichungen zu erwarten. Wir gedenken binnen k 
auf verschiedene Fehlerquellen dieser Störungsbestimmungen 


einzugehen ?) 


Herrn Dr. E. GwinNeEr danken wir für eine Reihe von K 


rechnungen 


R. FRICKE, OÖ. LOHRMANN und W. Worr, Z. physik. Cheı 
Vol. auch R. FrRIcKE, Z. Elektrochem. 44 (1938), Maiheft 


Stuttgart, Laboratorium f. anorg. Chem. d. Techn. Hochschul: 


5. April 1938 
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